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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS "2,0 


DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


M. Jacques Hanamarp signale la présence de M. Micuez Fekegre, Professeur 
à l’Institut de mathématiques Einstein de l’Université hébraïque, à Jérusalem. 
M. le Président souhaite la bienvenue à celui-ci et l’invite à prendre part à la 
séance. 


Notice nécrologique sur ArBErT DEMOLON (1881-1954), 


par M. Maurice JAVILLIER. 


MEs cHErs CONFRÈRES, 


La mort d’Arserr Demorox à frappé d’un deuil profondément doulou- 
reux l’Agronomie française et notre Compagnie. Demolon avait 793 ans 
et demi et nous étions en droit d'espérer qu'il pourrait plus longuement 
nous apporter le fruit de ses observations. Atteint en 1950 par un immense 
chagrin — la mort accidentelle de M"° Demolon — il ne put jamais 
recouvrer le calme du cœur et la sérénité de la pensée. Seul, son travail 
scientifique captait son attention et lui apportait un passager allégement. 
La peine qui le tenaillait, le mal physique greflé sur la dépression morale 
ont, le 23 octobre dans la nuit, enlevé ce travailleur digne de toute estime 
et de tout respect. 

Albert Demolon est né à lualle, le 30 avril 18871. À l'heure du choix d’une 
carrière, 1l prépare le concours d’entrée à l’École polytechnique, mais, 
touché par un incident de santé, et mû par un Jugement sûr des disciplines 
qui conviennent le mieux à son esprit, 1l s’oriente vers l’Agronomie et les 
Sciences physiques. Ingénieur-agronome en 1903, il deviendra licencié, 
puis, en 1926, docteur ès-sciences. Un certain temps, il travaille à l’Institut 
Pasteur, ce qui marquera vivement sa pensée et orientera certains de ses 
travaux. Après un bref passage à l’École d'Agriculture du Chesnoy près 
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Montargis, il est nommé, en 1909, à la suite d’un brillant concours, Directeur 
de la Station agronomique et du Laboratoire de Microbiologie de l’ Aisne. 

Le voici dans un cadre adapté à l'exercice de son sens de l'observation. 
La région est un foyer d'agriculture scientifique; elle offre une gamme 
complète des types de terres agricoles; elle compte des agriculteurs d° élite. 
Au contact de la nature, Demolon vérifie et amende ses conceptions 
jusqu'alors un peu théoriques. Loin de se renfermer dans une tâche pure- 
ment utilitaire, il cherche les raisons des choses, lie observation scien- 
tifique, la connaissance des réalités agricoles, la compréhension des buts 
économiques. Il demeure 17 ans dans ce foyer si précieux d'étude où, tout 
en complétant sa propre formation, il conseille utilement ceux qui le 
consultent. 

En 1927, il est nommé /nspecteur général des Stalions et Laboratoires 
du Ministère de l'Agriculture. Il peut alors amplifier son œuvre, acquérir 
sur les Directeurs un ascendant dû à son savoir et son Jugement, réaliser 
une œuvre collective féconde. Celle-ci s'exprime dans les Rapports annuels 
des Stations et les Annales agronomiques qu'il fait revivre. 

Un instant, ce savant, qui ne fréquente que laboratoires et champs 
d'expériences, prend contact avec l’enseignement, en suppléant Schlæsing 
fils, en la chaire de Chimie agricole du Conservatoire des Arts et Métiers, 
dont Je devais, peu après, assumer la charge. Plus tard, de 1941 à 1950, 
il fera, à l’École du génie rural, un cours de Pédologie et Physique du sol. 

À dater de 1940, il dirige le Centre national de Recherches agronomiques 
de Versailles. Il y est gravement touché par les événements de guerre; 
ses collections et documents personnels sont annihilés. À Laon, en 1918, 
il avait déjà vu son laboratoire détruit par les bombardements. 

Retraité en 1946, 1l est nommé /nspecteur général honoraire de l’Agri- 
culture et, comme l’absence de fonction lui pèserait, il apporte son concours 
de conseiller scientifique à un important groupement industriel, tout en 
demeurant chercheur original et heureux. 

Parmi les sujets qui solhicitent un agronome, demandant à la Science 
idées directrices et méthodes, à la culture vérifications et suggestions, 
À. Demolon a élu l'étude du sol et de la fertilisation. Voici, sans souci d’ordre 
chronologique, les têtes de chapitres de son œuvre. 

Une préoccupation initiale des agronomes est de se représenter la 
genèse des sols cultivables, les transformations des roches mères qu’elle 
implique. À cet ordre d'idées, se rattachent, par exemple, les recherches 
de Demolon sur la désagrégation du granite, poursuivies cinq années en 
cases lysimétriques, dans des conditions naturelles; elles montrent : pulvé- 
risation de la matière; libération des espèces minérales; formation, aux 
dépens de la biotite, d’un peu d’argile colloïdale. 

Dans les sols s’accomplissent maintes migrations de substances minérales. 
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Aïnsi, le fer se déplace en raison de la formation de complexes pseudo- 
solubles en présence d’anions siliciques, phosphoriques, humiques. La silice 
est vectrice du fer. Les colloïdes ferri-siliciques se dissocient au contact 
de l’eau, donnent des produits dialysables; e’est un mode d’accès du fer 
au végétal. Les complexes ferri-siliciques sont ainsi antichlorosants. 

Le Directeur de la Station de Laon étudie la genèse, la composition, 
les propriétés physicochimiques des limons quaternaires du Nord de la 
France, soumis à une culture intensive. Il étudie Pévolution des formations 
tourbeuses des vallées de la Somme et de la Souche en vue de leur mise en 
culture. 

Du fait des conditions climatiques, les sols subissent d’incessantes trans- 
formations. Sur la distribution de l’eau, le pouvoir desséchant des cultures, 
la résistance à la dessiccation, les eaux de drainage, la jachère, la décalei- 
fication, l'exportation de la potasse, l’appauvrissement en phosphore, ete. 
Demolon apporte un nombre important de données. 

Colloïdes argileux et humiques représentent une partie fort active des 
sols. Pour extraire et doser la matière argileuse, le citrate de sodium se 
révèle le réactif le mieux adapté. De terres calcaires, il permet de l’isoler 
inaltérée en plus grande quantité qu’on ne pensait. L’argile possède, 
entre autres propriétés, celle de sensibiliser les colloïdes humiques et 
ceux-c1 exercent vis-à-vis de l’argile une action protectrice. On peut obtenir, 
en de certaines conditions, des suspensions stables argile-acide humique 
et préparer des complexes analogues à ceux des sols. 

Entre argile colloïdale et nulieu salin se réalisent des phénomènes d'échange, 
dont les lois sont celles des phénomènes d’adsorption; les équilibres 
dépendent du pH final et de l’énergie de fixation propre à chaque cation. 
On peut réaliser des phénomènes d’adsorption sélective. Ces phénomènes 
retentissent sur la composition des solutions du sol. Du pH des sols, 
Demolon montre signification et conséquences. 

Avec lui, l'analyse des terres prend un facies nouveau. Il distingue 
l'analyse après dispersion totale et l'analyse structurale, qui apprécie lPétat 
d’agrégation des particules minérales cimentées par les colloïdes. La 
microstructure est, pour chaque sol, une caractéristique. 

Dans un sol cultivé, vivent en nombre considérable des microorga- 
nismes. Demolon observe la façon dont s'étendent les processus microbiens, 
voit le soufre élémentaire se transformer par voie microbienne en acide 
sulfurique, reconnaît les besoins de Bacillus Radicicola en facteurs de 
croissance, et — nous le dirons plus précisément — ses relations avec 
son bactériophage. 

En matière de fertilisation, les acquisitions de notre Confrère sont d’aussi 
haut intérêt. L’azote est le pivot de la fumure. L’apport d’engrais azoté 
est nécessaire en culture intensive. La quantité utile (par exemple de nitrate 
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d’ammonium qu’il préconise) dépend de la « capacité de production » 
que, par ailleurs, possèdent les sols. En engrais phosphatés, les besoins 
sont appréciés par la « constante critique d'équilibre », concentration 
phosphorique de la liqueur, qui, en contact avec une terre, ne lui cède, 
ni ne lui ravit d’acide phosphorique. Divers facteurs jouent un rôle prédo- 
minant dans fixation ou mobilisation de cet acide : silice, sesquioxydes, 
colloïdes humiques. La vitesse de diffusion, dans ce milieu hétérogène 
qu'est le sol, dépend surtout de l'humidité. La façon dont réagissent 
les sols à l’apport de phosphates est subordonnée à la composition des 
sols et de leurs complexes, à leur pouvoir de fixation. Des doses différentes 
peuvent être wsodynames. 

La quantité utile d'azote étant fixée, les quantités d’acide phosphorique 
et potasse doivent être calculées de telle sorte qu’elles assurent à l'azote 
son maximum d'efficacité. C’est un problème d'équilibre. La formation 
d’une certaine quantité de matière végétale correspond d’ailleurs à une 
absorption variable d'éléments nutritifs. Il faut distinguer absorption et 
utilisation. Demolon analyse les conditions qui font varier les « coefficients 
d'utilisation » d’azote, phosphore, potassium; il codifie l’utilisation ration- 
nelle des engrais. Enfin, la capacité de production d’un sol dépend de son 
aménagement chimique, mais aussi, à un haut degré, de son état physique. 

Du souci d’accroître l’utilisation du fumier — moyen économique 
d'assurer le retour au sol d’une fraction des éléments exportés et l’apport 
de produits humiques — est née la technique de fabrication du fumier 
artificiel par humification des pailles par voie microbienne. 

On sait que la culture des Légumineuses est « améliorante » grâce à la 
fixation d’azote libre, en raison de leur symbiose avec Bacillus Radicicola. 
Or, une culture de luzerne perd sa vigueur végétative dès la troisième année 
Le sol est, dit-on, « fatigué ». Épuisement en éléments nutritifs ? Non pas. 
Étudiant Bac. Radicicola dans les sols, Demolon constate que les propriétés 
des souches varient; certaines, issues de terres « fatiguées », sont frappées 
de dégénérescence. 

La présence dans les nodosités d’un agent déterminant la lyse du Bacillus 
Radicicola ayant été signalée, Demolon et Dunez trouvent un bactério- 
phage dans les nodosités, tiges et racines de la luzerne et dans les sols 
cultivés en cette légumineuse. Ils établissent le rapport de cause à effet 
entre « fatigue » et multiplication du bactériophage et la grande activité 
fixatrice si le bacille manifeste une résistance marquée au bactériophage. 
Ils trouvent enfin que l’inoculation de Bacilles actifs aux graines assure le 
développement normal de la luzerne. La fatigue des sols est expliquée; 
elle peut être victorieusement combattue. Les conséquences pratiques de 
ces observations sont considérables. 


Telle fut — trop résumée — la carrière de chercheur de notre Confrère. 
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Ce qui la marque, c’est que les problèmes de l'Économie rurale ne sont 
pas envisagés sous un aspect uniquement chimique — non certes que 
Demolon n’ait point saisi l'importance primordiale de ce point de vue 
(il était pour cela trop avisé), mais parce qu'il pensait qu’il le faut dépasser, 
qu'il convient surtout d’accroître nos connaissances relatives aux relations 
de la plante avec le sol. 

Par ailleurs, convaincu que, d’un point de vue même utilitaire, la valeur 
de l'intelligence des phénomènes prime toutes connaissances pratiques, 
il s’est proposé de substituer aux observations empiriques des données 
scientifiquement établies. Il s’est attaché à l’étude des mécanismes des 
phénomènes, afin de pouvoir les interpréter dans les conditions naturelles, 
les prévoir et, si possible, les diriger. 

Frappé de l’insuflisance de l’étude analytique du sol en un état «statique », 
il en a fait l’étude dans les conditions qui conviennent à un milieu en 
évolution. En cela, il se rattache à l’École des pédologues russes. Le sol 
doit être étudié en son état dynamique en recourant à toutes disciplines 
utiles : minéralogie, chimie, physicochimie, microbiologie. Se priver de 
l’une de celles-c1, c’est restreindre la portée de son regard, n’aboutir qu’à 
des vérités partielles, n’atteindre que des abstractions. Avec continuité, 
il a travaillé selon ces principes, transmis ses vues et ses méthodes aux 
chercheurs qu'il animait de son esprit. 

Fidèle aux principes posés par les fondateurs de la science agronomique, 
il n’a pas pensé que seules valent les études de laboratoire; 1l a préconisé 
et réalisé l’expérimentation au champ qui, pour l’agriculture, permet 
seule des conclusions valables. Il a toujours associé la plante et le sol, 
institué des expériences assurant au mieux la précision des résultats, les a 
répétées pendant des années pour fortifier ses conclusions, parer, dans la 
mesure du possible, à certaines influences diflicilement prévisibles et à 
des facteurs climatiques variables. 

Il a diffusé sa pensée dans des Ouvrages didactiques de haute tenue. 
Sa Dynamique du sol développe cette notion que le sol est le siège de 
perpétuelles transformations dans sa structure, ses réactions, son peuple- 
ment. Par ses colloïdes, il n’est pas sans quelque analogie avec les milieux 
vivants. Les réactions qui s’y réalisent sont des réactions d'équilibre dont 
il importe de percevoir sens et vitesse. 

Dans Croissance des végétaux, il étudie l’action des facteurs physiques, 
chimiques, biologiques, intervenant dans le développement des plantes 
cultivées. Il discute des lois de la croissance, dont la connaissance est 
nécessaire à l’agriculteur pour régler son action en vue de la meilleure 
récolte. Le problème de la fumure y est exposé sous tous ses aspects. 

Le Guide pour l'étude expérimentale du sol, rédigé en collaboration avec 
M. Désiré Leroux, réunit toutes méthodes d’observation et de mesure 
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qui permettent de pénétrer dans l'intelligence des phénomènes dont le 
sol est le siège. 

Dans un quatrième volume, L'évolution scientifique de l’agriculture, 
Demolon discerne, d’après les directions de pensée qui ont cours sur la 
science du sol, la fertilisation, la protection des cultures, la zootechnie, 
ce que l’on peut attendre des progrès techniques et discute de l'avenir 
de nos productions. 

Enfin, deux petits livres des Presses Universitaires ont trait l’un à la 
Génétique des sols, l'autre à la question : le Phosphore et la vie. 

En appelant en 1946 Albert Demolon à siéger dans notre Section 
d'Économie rurale, notre Compagnie avait sanctionné la vie scientifique 
d’un agronome que sir John Russell, Membre Associé de notre Académie, 
qualifiait comme « l’un des esprits les plus clairs, Pun des chercheurs 
les plus originaux parmi les agronomes de notre temps ». Il avait reçu 
maintes distinctions; il avait présidé l'Académie d'Agriculture, lAsso- 
cation française pour l’étude du sol, l’International Society of Soil Science. 
Il avait rempli des missions remarquées en Grande-Bretagne, Hollande, 
Danemark, Hongrie, U. R.S.S.; il avait jeté les bases de la moderni- 
sation agricole dans la République libanaise. 

Avec lui a disparu un grand agronome, un savant hautement estimable, 
un collègue un peu replié sur lui-même, mais sensible et affectueux. 
Au lendemain du décès de sa femme, 1l avait fait à notre Compagnie un don 
en vue de la création d’un prix en faveur de jeunes chercheurs dans le 
domaine des Sciences agronomiques. Ce prix porte le nom de celle qui 
fut auprès de lui une collaboratrice inlassable et éclairée. Cette intention 
et ce geste ajoutent un trait doublement touchant au portrait du collègue 
qui vient de disparaître. 

En votre nom, je renouvelle aux siens, particulièrement à M. et 
M"° Georges Demolon, et à ses nombreux collaborateurs et disciples, 
l'expression de notre infinie tristesse. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Photooxydation des cycles diéniques pentagonaux. Cas 
des polyaryleyclopentadiènes. Une réaction singulière de photolyse. Note (*) 
de MM. Cnarces Durrusse, Anxpré Émienxne et JEAN Aus. 


Photooxydes de pentaphénylcyelopentadiènols, paradiméthylaminés où non. Leur 
thermolyse particulièrement nette en tétraphénylfuranne et acide benzoïque, p-dimé- 
thylaminés où non. Photooxyde du pentaphényleyclopentadiène. Transformation 
intégrale, par photolyse sous vide, de l’éther méthylique du pentaphényleyclopenta- 
diénol en l’hydrocarbure correspondant, avec éjection de méthanal. Fo 


© ———————_—————————— 


(*) Séance du 27 octobre 1954. 
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a. Des recherches sur les pentaphényleyclopentadiènols aminés ({) nous ont 
offert l’occasion de reprendre, en les étendant, des travaux antérieurs (?) sur 
la photooxydation des cycles pentagonaux. 

Si Z représente indifféremment un maillon carboné ou un hétéroatome, on 
soupçonne que la structure cyclodiénique pentagonale, [, doit être apte à fixer, 
sous l'effet de la lumière, une molécule d'oxygène aux extrémités du diène, 
T- IT, tout comme le fait la structure mésocyclique hexagonale d’un acène, 
TT — IV. C’est ce que nous avions constaté (?) pour le diphénylisobenzofuranne, 
V, qui donne effectivement le photooxyde attendu VI. Mais la constitution de 
ce corps, qui en fait l’analogue d’un ozonide, lui confère une grande fragilité : 
en fait, le photooxyde VI explose à la température ordinaire, avec production 
d’o-dibenzoylbenzène, VIT. Des travaux sur la photooxydation d’autres corps 
furanniques (I où Z — O) ont vu le jour dans d’autres laboratoires (*); nous en 
avons nous-mêmes en cours, pour notre compte (avec M. Martel). 

Passant aux dérivés du cyclopentadiène (1, où Z—CRR'), nous avons 
présenté nos premiers résultats à la Société Chimique de France, qui les a 
enregistrés au procés verbal de la séance du 9 juillet 1954 (*). 

De leur côté, Schenck, Müller et Pfennig viennent de publier dans le 
deuxième fascicule d’août 1094 de Naturwissenschaften (*) le résumé d’inté- 
ressantes recherches concernant la photooxydation du diphényl-2.5 cyclo- 
pentadiène, VII. 

b. Les corps cyclopentadiéniques, dont nous nous sommes occupés tout 
d’abord, ont été les tétracyclones, IX, et les pentaphényleyelopentadiénols, XI, 
les deux sortes de corps portant, où non, en para sur les phényles un ou plu- 
sieurs restes diméthylaminés. Le développement du travail nous à conduits 
tout naturellement à leur adjoindre les hydrocarbures apparentés, en parti- 
culier les hydrocarbures tétra, penta et hexaphénylés, diméthylaminés ou 
non, ainsi que l’ensemble des corps correspondants des séries indénique et 
fluorénique. 

En ce qui concerne les tétracyclones, bornons-nous, pour le moment, à sou- 
ligner que la photooxydation du corps tétraphénylé IX (où Ar=C,H,;) aboutit 
au cis dibenzoylstilbène, X, C,,H:,0,, F,,,211-212°. Aïnsi se trouve rectifiée 
une anomalie, qui était la production de lPisomère trans dans cette photooxy- 
dation observée accidentellement en 1953 (*). 

Pour ce qui est des penta-aryleyclopentadiénols, XI, les efforts ont été con- 


(2) C. DurRaisse, A. ÉTiexne et J. AuBrv, Bull. Soc. Chim. (5) 21, 1954, p- 435. 

(2) C. Durraisse et S. Ecary, Comptes rendus, 223, 1946, p. 735. 

(8) Voir principalement : G. O. Scuexck, Lieb. Ann., 584, 1953, p. 156. 

(4) C. Durnausse, A. Érrexxe et J. Augry, Bull. Soc. Chim. (5), 21, 1954, p. 1207. 
) Naturwiss., 1, 1954, p. 374. 


(5 
($) S. B. Coas, D. E. Trucxer et E. [. Becker, Amer. Soc., T5, 1953. p. 900. 
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centrés en premier lieu sur deux problèmes étroitement liés : la constitution 
des photooxydes et le mécanisme de leur décomposition. Cyclopentadiénols 
envisagés dans la présente Note : XLaxG: HO) em 170 L0S CHSON: 
He p48 240 0X lc. CHA ONE 205E 206°. Photooxydes correspondant, 


respectivement, à XIa : C,;;,H,,0;, Fni96-rgt°s a XI :1G Hs ON; 
HS brobocraXle:.Cz HS ONE hr08100 


% Vo: Di . 10 æ 
+02 1E + O2 74 None CH ee Che x CHE 


ï 
ui il 
Ar Ar Ar TS \ 
G chs, Céhs 
Ë IV 
He CéH5 5 —û: ë Fe 
27 
Ce Lars co ot, a Re a 2 7e Ar - ue , 
Cet, Ces 
Xla : Ar= Arl- AÏL Arf AN Cents 
Cétls CH x] Ar=CéH TO A 
b: LE 4N (CH3)2 ; Ari ArtArit AnYC ets Ti à ç 
XY XIC:Ar- Cha N(CH;)2 , Ar=Arz Ar" AHŸC ne 
See ht { FAN EVIL 
Ces CéHs CEHS CH, CAHS MANCHES 
fn +h> 
cn) Co —> CU ES cu a CHs 
x 5 £ 
ü cHhAn À 
Ces H CAES CHO CA; 1O-C-H 
XVI XVI XIX H H2C=0O XX 


c. [l va de soi que les photooxydes des diènes pentagonaux ont la formule 
générale IT. Mais il s’agit là du produit primatre de la photooxydation; or, rien 
ne prouve a priort que le corps isolé finalement ne soit pas le produit d’un 
réarrangement du photooxyde primaire. 

La question pouvait se poser pour les photooxydes des pentaaryleyclopenta- 
diénols en raison, d’une part, de la difficulté de faire apparaître chez eux le 
caractère peroxydique et, d’autre part, de la netteté des réactions de scission. 

En effet les photooxydes des carbinols obtenus jusqu'ici ne dégagent pas 
diode au contact des solutions acétiques d’iodure de potassium, pas plus à 
froid qu’à chaud. Par contre, il est vrai, le photooxyde, XVI(C: HO 
F4162-163°), de l'hydrocarbure correspondant, ou pentaphényleyclopen- 
tadiène, XV, se comporte normalement à cet égard. 

Cette absence de propriétés oxydantes, remarquons-le, peut n'être qu'une 
apparence due à l'extraordinaire facilité de scission des photooxydes. Ces 
corps, en effet, se coupent quantitativement en tétra-arylfurannes, XIIL, et acides 
benzoïques, XIV, p-diméthylaminés où non suivant le cas [triphényl-a D 0 
(p- A D 3 furanne, C,,H,, ON, Fi 188, puis, après resoli- 
dification, 194°]. La réactionine se Sue pas à la température ordinaire 
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sur les produits secs, qui sont stables ; elle ne devient sensible que notablement 
au-dessus de 100°. Mais, au contact de l'acide acétique, elle se produit déjà 
lentement à froid et très rapidement, quelques secondes seulement, à l’ébul- 
lition. Les deux corps résultants, faciles à séparer, sont, chacun, obtenus 
directement à l’état sensiblement pur. On conçoit alors que cette réaction, 
prenant le pas sur toute autre, puisse masquer le pouvoir oxydant de la 
structure peroxydique. Quand, au contraire, la scission est moins aisée, 
l'oxygène actif peut se révéler. Ainsi en est-il pour le photooxyde, XVI, de 
l'hydrocarbure XV, dont la coupure en tétraphénylfuranne et benzaldéhyde, 
X VIT, est nettement plus difficile que celle des photooxydes des carbinols. 

La question de la constitution des photooxydes cyclopentadièniques devait 
donc se poser. Un doute à ce sujet était d'autant plus rationnel que la formule 
admise, XIL, ne donne à prévoir mi la facilité, ni la netteté de la scission en XIII 
et NIV. Les corps réellement obtenus ne sont-ils pas sous une forme plus 
proche que XIT des produits de leur coupure, comme XVIII par exemple ? 
Nous avons cependant l’impression que la formule peroxydique XIT sera main- 
tenue, eu égard, principalement, aux comparaisons des spectres de ces corps, 
avec celui du photooxyde XVI, incontestablement peroxydique, de l’hydro- 
carbure XV, ainsi qu'avec ceux des adducts dièniques ordinaires de nos alcools 
cyclopentadièniques. 

d. En analysant de plus près la thermolyse à sec des photooxydes des 
carbinols, il nous est apparu que le fragment acide se détachait, non pas 
comme tel, mais sous la forme d’anhydride. Ainsi, dans la scission du peroxyde 
p-diméthylaminé sur le phényle en 1, correspondant à XI, où l’anhydride, 
qui est celui de l'acide p-diméthylaminobenzoïque, est facile à isoler à cause de 
son point de fusion élevé, c’est l’anhydride qui a été recueilli en large prépon- 
dérance sur l'acide bibre. L’anhydride benzoïque simple, quoique plus difficile 
à séparer, a été caractérisé lui aussi dans la thermolyse du photooxyde non 
aminé, celui du carbinol X[a. Des essais sont en projet pour voir si l'acide libre 
observé là et là, ne proviendrait pas d’une hydrolyse secondaire de l’anhydride, 
celui-ci ne paraissant pas devoir son origine à une anhydridisation de lacide 
libre dans les conditions opératoires. C’était peut-être le signe que le proton 
de Phydroxyle carbinolique avait une part active dans l’acte de craquage 
du photooxyde. 

Pour en avoir le cœur net, on a tenté de photooxyder l’éther méthylique, 
XIX (C,,H,0, F4 193°, puis, après resolidification, 198-199°), du pentaphé- 
nylcyclopentadiènol, dont le photooxyde aurait dû abandonner du benzoate de 
méthyle par dégradation. À notre grande surprise, lirradiation à l’air de cet 
éther, XIX, a fourni le photooxyde, XVI, de Phydrocarbure correspondant, XV. 
A la contre-épreuve, c'est-à-dire à l’irradiation sans oxygène, l’éther méthy- 
lique XIX s’est transformé rapidement et quantitativementen hydrocarbure XV, 
avec émission d’une molécule de méthanal, CH,0, reconnaissable à odeur et 
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caractérisé, puis dosé par la dimédone. En présence d'oxygène, la réacuion est 
assez rapide pour prendre le pas sur la photooxydation de l’éther méthylique 
initial, dont le photooxyde est ainsi rendu inaccessible dans l’état actuel des 
choses. 

Les conditions, les particularités et le mécanisme de cette étrange photolyse 
sont en cours d'étude. 


M. le Secrérame Perpérugz signale que le tome 234 (janvier-juin 1952) des 
Comptes rendus est en distribution au Secrétariat. 


M. Maurice Roy dépose sur le Bureau de l’Académie le numéro d'octobre 1954 
des Annales des Mines qui contient le texte du Discours prononcé à la commémo- 
ration par l’École polytechnique du Centenaire de la naissance d'Henri Poincaré, 
par le Général Dassaurr, et un article intitulé : Henri Poincaré, Ingénieur des 
mines, par René Ducas et Maurice Roy. 


CORRESPONDANCE. 


M. le SecRéTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la Cor- 
respondance : 


1° État du Viètnam. Centre national de recherches scientifiques et tech- 
niques. Archives des recherches agronomiques et pastorales au Viétnam. Les 
plantes médicinales du Cambodge, du Laos et du Viétnam. Tome IL. Amaran- 
tacées à Selaginellacées et supplément, par Arrreb PETELoT. 

2° A new suspension of the magnetic needle, par À. GLAzEwskr. 

3° Navorsinge van die Nasionale Museum (Bloemfontein). Volume 1, Stuk 1. 

4° The Association of the research Institutes for tuberculosis of national 
Üniversities in Japan. The Japanese Journal of tuberculosis. Vol. I, n° 1. 

o° Académie Serbe des sciences. Sbornik Radova (Recueil des travaux). 
Tome XXXVIL. nstitut « Nicola Tesla » pour l'étude des phénomènes électriques, 
He 

6° Une série de tirages à part de leurs travaux adressés, par MM. Gürarp 
WaTERLOT et ANTOINE Bonre. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Æspaces de Beppo Levi et applications. 
Note de MM. Jacques Dexx et Jacques Louis Lions, présentée 
par M. Jacques IHadamard. 


Propriétés d'espaces fonctionnels intervenant en théorie du potentiel et dans 
certains problèmes aux limites (1). 


(1) Un article détailié va paraître aux Annales de l'Institut Fourier. 
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1. Espace BL,,(E).— Soit : Q un ouvert connexe quelconque de R"; @ l’espace 
des distributions (?) sur Q; L?(Q)—T; Pespace des (classes de) fonctions de 
puissance p'" sommable sur Q ; E un espace séparé et complet, contenu dans O6 
avec une topologie plus fine. On désigne par BL,(E) l’espace des distri- 
butions T sur Q telles que D’T soit dans E pour tout p tel que |p|=m; 
on munit BL,(E) de la topologie localement convexe la moins fine telle que 
les applications T — D’T soient continues de BL,,(E) dans E. On a 


} 


TuéorÈme 1. — L'espace séparé BL’,(E) associé à BL,,(E) est complet. 
Exemple. —Sim—1,E=— L?, on pose BL, (E)—BL(Q), BL’, (E) = BL°(Q); 


me 


pour S et T dans BL(Q), on pose (S, 1)=> Ghz, dj0t 1) 0 etpouro: 
et T° dans BL°(Q), on pose (S°, T°) —(S, Là) S(resp. T) quelconque dans S° 
(resp. T°). Pour cette structure, l’espace BL'(Q) est un espace de Hilbert (*). 
2. Espace BL(Q); applications. — Toute distribution T de BL(Q) est 
localement égale dans Q(') à une fonction de carré sommable (*). On dira 
qu’une fonction F, définie quasi partout dans Q (*), est une fonction BL précisé; 
dans Q si(a) elle est dans BL(Q), (b) pour tout & © o on peut trouver un 
ouvert w de capacité €, tel que la restriction de F à Q-w soit continue (7). 


On désigne par @'(Q) l’espace de Hilbert complété de @g (*} pour la 


structure || o || —(9, 9), 9€ Po. 
Taéorèue 2. — a. Si n=3, M'(Q) coïncide avec l’adhérence de ao dans 


l’espace des fonctions u telles que : u&L\, 1/q —1/2 — 1/n, et (d/ox;)u e L*? pour 
tout 1, munt de sa topologie naturelle d'espace de Banach. bd. St n—2, la 
condition nécessaire et suffisante pour que O)'(Q) soit un espace de distributions 
sur © est que le complémentaire de { soit non polaire Ce 


THéoRÈME 3. 


si n—. Alors toute fonction YEBL(Q) admet une décomposition unique de 


Soit Q , quelconque st n==3, de complémentaire non polaire 


(2) Voir Scuwartz, Théorie des distributions, Paris, Hermann, 1950-1951. 
(3) BL(Q) est l’espace de Beppo Levi. 


‘) Au sens des distributions sur (2. 


c 
(*) On peut préciser : par exemple, si # =3, Test localement dans L7, 1/q —1/2—1/n. 


(7 
e > o, il existe un ouvert w de capacité inférieure à &, tel que la restriction de F à Q, —w 


) 1. e. sauf sur un ensemble de capacité extérieure nulle. 
) Si n — 2, remplacer (b) par (b') : pour tout {2, C£{2, de diamètre 1, et pour tout 


soit continue. On sait | cf. Dexy, Les potentiels d'énergie finie, Acta Math., 82, 1950, 
p- 107-183 que : toute fonction de BL (Q) est presque partout égale à une fonction BL 
précisée |. Voir aussi ARONSzAIN-SMiTH, Functional Spaces and functional completion, 
Lawrence, Kansas, 1954. 

(*) Un ensemble e est polaire s’il est de capacité extérieure nulle (pour #—2:sienk a 


cette propriété, pour tout compact K de diamètre ZT). 
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la forme 


(1) T=u+A, ue! (Q), heBL(Q) avec. Ah—o (*°). 


Si l’on muni BL(Q) de la structure 


0 0 EE o 
(S; PE Da (axes mt) ou gi EL (&), 


= | 
avec 
Sent (x) + gi5(æ) n)S; 8 Sa(|S;P+...+|S,f?) (a>o) presque partout dans Q, 
Ë,J—1 


pour tout système de » nombres complexes $,, ..., 8,, alors on à, dans cette 
structure, une décomposition analogue à (1 1) mais où A est solution 


de DA (ee Ro 


a d d 
(2) DS lei) 
De | 


L'intérêt de (1) résulte du 

Tuéorème 4. — Sous les hypothèses du théorème 3, pour qu'une fonction BL 
précisée dans Q soit dans O'(Q), il faut, et il sufjit qu'elle admette la pseudo- 
limite o quasi partout à la frontière de Q et à l’infinr st n 3 (1). 

Taéorème 5. — Soit G (x, y) la fonction de Green de l’ouvert Q (7°). Sou T 
donnée quelconque dans BL(Q). On peut définir quasi partout dans Q l’intégrale : 


I Messe  _—— 
(&)=- — il grad;G(æ\y).gradT(æ) dæ(): 
La fonction u” est une fonction BL précisée, égale à la fonction u de la décom- 


position (1 ). 
3. Remarques sur le problème de Neumann (**). — On désigne par &,.(Q) 


(*) Donc (uw, L) — 0. Ce théorème résout le problème de Dirichlet, pour les opérateurs (2), 
pour des ouverts {2 connexes quelconques si 2223, de complémentaire non polaire si 7 —. 
Voir aussi Bochner, Soboleff, Gärding, Viasik, Browder. Le cas des opérateurs d'ordre 2m 
sera examiné, d’un même point de vue, dans un travail ultérieur. 


MO) ACele os A)— 0. 


(1) Voir Breror, Sur les ensembles effilés (Bull. Sc. Math., 68, 1944, p. 1-32); Cara, 
Théorie générale du balayage en potentiel newtonien (Ann. Univ. Grenoble, 29, 1946, 
p- 221-280). 


(*?) Toujours sous les hypothèses du théorème 3. 
(#3) an (n—2)5», 5 — aire de la sphère-unité, 4, = 27 si n — 2. 


(*) On adopte les notations de Lions (1), Comptes rendus, 236, 1953, prH2vere(lI) 
id. p. 2470 f 
. . 7] . 
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l’espace des fonctions v € L’ telles que (9/0x;)u € L? pour tout , et par N l’espace 
des u de &,.(Q) tels que Aue L* et que (— Au, ).=(u, +) pour toutre&;,(Q). 

THÉéoRÈME 6. — L’ouvert Q est supposé borné. Les conditions suivantes sont alors 
équivalentes : a. Q est un ouvert de Nikodym (+); b. Q donne lieu à l'inégalité 
de Poincaré (*°); c. A applique N sur L; (sous-espace de L? formé des fonctions 
d’intégrale nulle); d. A est un isomorphisme de N° (quotient de N par le sous- 
espace des constantes) sur Li (17). 

Tuéorëme 7. — On suppose que l’ouvert Q est borné et que l'injection de &i,(Q) 
dans L? est complètement continue. Alors Q est un ouvert de Nikodym et la 
constante de Poincaré P(Q) de Q est égale à l'inverse de la deuxième valeur 
propre de l'opérateur — A. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur une propriété des courbes planes dont le rayon 
de courbure est une fonction rationnelle de l’abscisse ou de l’ordonnée. Note 
de M. Maurice Paronr, présentée par M. Henri Villat. 


Nous nous bornerons à étudier les courbes planes d’équation y = y(x), dont 
le rayon de courbure R est donné par la relation 


MÉTIER TE Ce te O7 
DIT bone DT. An bn 


(1) Ê= 


>) 


les a, et les b; étant des constantes réelles, le cas où R est une fonction ration- 
nelle de æ se traitant exactement de la même manière. 
Posant s — +1, l'équation différentielle de ces courbes s’écrit 


‘ @] : HE? F 
(2) pe +Ù Ver (æ 4 F ) )= 0, 


KA 


et, en revenant à la notation R pour représenter le rayon de courbure, elle 
prend la forme 


7 
(3) VOS Ÿ VA (ar — EbxR) — 0. 
Éml 
Pour une valeur donnée du rayon de courbure R, le premier membre de 
cette équation peut être considéré comme un polynome en y et il est possible 
de l'écrire sous la forme d’un déterminant de structure bien connue. Des 
résultats classiques indiquent que ce dernier ne peut s’annuler que si 


AS 


[3 


nm 


| fa ebR+y I LÙ a euR|. 


K==2 


PS 
LL 
= 


(45) Voir (!*) et Nixkonyu, Fund. Math., 21, 1923, p. 129-150. 
(15) Voir (**), le traité classique de Courant, Hilbert et Soboleff. Leningrad, 1950. 
(17) Ce qui résout le problème de Neumann. 
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Il en résulte que si l’on se donne la valeur R du rayon de courbure, les 
ordonnées y des points des courbes intégrales en lesquels le rayon de courbure 
prend cette valeur, se trouvent dans le domaine formé par la réunion du cercle 
unité (C, ) et du cercle (C,) de centre (— a; +eb,R;0o)et de rayon 


/t 


K=® 
Si ces deux circonférences ne se coupent pas et délimitent, chacune, des aires 
distinctes, c’est-à-dire si l’on choisit pour le rayon de courbure une valeur 
satisfaisant à l'inégalité 


PS 
(ex. 
= 


n 
ju ebR|>1+Ÿ [a —ebR| 
= 0 


alors, d’après un théorème de M. Brauer (‘), il apparaît qu’il existe une valeur 
réelle de y et une seule, supérieure en valeur absolue à l’unité, de l’ordonnée 
des points des courbes intégrales en lesquels le rayon de courbure est égal à R. 

Supposons maintenant que la relation (5) étant satisfaite, le nombre x soit 
pair; il existe dans ces conditions, non seulement une valeur réelle et une 
seule, de valeur absolue supérieure à l’unité, de l’ordonnée des points des 
courbes intégrales en lesquels le rayon de courbure prend la valeur R, mais 
aussi, au moins une valeur réelle, inférieure à l’unité en valeur absolue, de 
ordonnée des points des courbes intégrales où le rayon de courbure a cette 
même valeur. 

En définitive, si l’on donne au rayon de courbure une valeur R satisfaisant 
à (9), tous les points des courbes intégrales d’ordonnée supérieure à l’unité en 
valeur absolue, en lesquels le rayon de courbure est égal à R, se situent sur 
deux parallèles à l’axe des +, symétriques par rapport à cet axe; de plus si » est 
pair, parmi les points des courbes intégrales en lesquels le rayon de courbure 
prend cette valeur, il s’en trouve sûrement sur deux parallèles à l’axe des x, 
symétriques par rapport à cet axe, et d’ordonnées à l’origine inférieures à 
l'unité en valeur absolue. 


GÉOMÉTRIE DIFFÉRENTIELLE. — Sur les isométries infinitésimales et le groupe 
d’holonomie d’un espace de Riemann. Note de M. Roserr Hermann, présentée 


par M. Joseph Pérés. 


On indique un théorème généralisant quelques remarques de A. Lichnerowiez (a) 
sur les groupes à un paramètre d'isométries d'un espace de Riemann dont le groupe 
d'holonomie est semi-simple ou irréductible. Application à la classification des formes 
harmoniques sur une variété riemannienne compacte symétrique. 


(1) Duke math. Journ., 13, 1940, p. 385. 
( 


) Colloque de géométrie différentielle, Strasbourg, 1935, p. 175-177. 


SÉANCE DU 8 NOVEMBRE 1954. 1179 


1. Soit V, une variété connexe différentiable de classe C”. Soit æe V,, 
Ü un voisinage de x, A — EA? l’anneau gradué des formes différentiables de 
classe C” défini dans U. Soit A7,, les (m >< #) matrices dont les éléments sont 
pris dans A7. Nous employons les conventions habituelles concernant la multi- 
plication et l’addition des matrices. Si 0& A”, et L est une sous-algèbre de 
l'algèbre de Lie de toutes les (7 <n) matrices réelles L, nous dirons par abus 
de langage que 0e L au point + si la valeur de 0 sur chaque p-vecteur tangent 
à æ apparent à L. Si 0,,...,0,€A/,, définissons L,(0,, ...,0,) comme 
étant la plus petite sous-algébre de L, telle que 0,, ...,0,eL,(0,, ..., 0) 
en æ., On} dit que æ est. un point régulier par rapport: à :0,,..2..,10, 
si L,(0,, ...,0,)—=L;(6,, ...,0,) pour tous les points y dans un voisinage 
de æ. 


2. Sin est un champ de vecteurs dans U, Le A”,,, définissons n(Ÿ) comme 
étant la dérivée de Lie de Ÿ par rapport au groupe à un paramètre engendré 


par ñ. Donc, pour chaque Ÿ, d'e A? 


P . 
ns YE A NOUS AVONS : 
A(Y + 4) =n(ÿ) +n(d); 


NY AT) =ntb) AY DA NC}; an(Y) = n(d). 
HAOOIL 0 E À: 


nn 


: Définissons (la « matrice de courbure ») 
Q — dô — 0 A0EA: 


nn 


Soit, pour gZ1, D?(Q), (la gr « dérivée covariante » de Q), 
= d(D1(Q))—0/ADT'(Q)+(—r1) DT '(Q) NE AT et posons 
= L,(Q, D(Q), ...)(« l'algèbre d’holonomie »). 

Soit & —(w,, ..., w,)EA,, une base pour A! comme A°-module, et soit n 
un champ de vecteurs. Il existe 4€ À, , tel que n(w) = aw. Admettons que r 
vérifie la condition suivante : 

(a): da=n(0)+0/\a—a/\t. Nous déduisons de (x) : 
0—= n(d8) + dû À a— 06 A(n(9) +0 A a—a/\0)—(n(0)+0 A a — a À 0) À 0 — add 

= n(Q) + Ga— a. 
Par induction sur g, on démontre : 
Lemme L. — Sr y vérifie La condition (a) on a 
n(D7(Q)) + D7(G) a — aD7(Q) — 0. 


Du lemme [ et du théorème bien connu aflirmant que chaque automor- 
phisme infinitésimal d’une algèbre de Lie semie-simple est intérieur, on déduit : 

Tagorème 1. — Sr vérifie la condition (x), st de plus x est un point régulier 
et st À est semi-simple, alors L,(a) € fl — centralisateur de Î dans 1,4 

Du théorème I on déduit facilement une démonstration d’un théorème 
de K. Yano (*): chaque groupe a un paramètre d’isomorphismes affines d’une 
variété rlemannienne compacte est un groupe d’isométries. 


(2) Curvature and Betti Numbers, Princeton, 1953, p. 58. 
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4. Nous suivons maintenant la terminologie de S. S. Chern (*), (*). 
Supposons donnée une G-structure sur V,, où G est un sous-groupe du 
groupe orthogonal réel O(n). Soit G l'algèbre de Lie de G, une algèbre 
de(nxn) matrices. Donc, il existe une connexion affine canonique sur V,, 
canonique au sens qu’elle donne la solution au problème d'équivalence pour 
la G-structure. La G-structure est dite sans torsion si cette connexion affine est 
sans torsion. Nous donnons l'interprétation suivante aux calculs des para- 
graphes 1-3 : © définit un repère pour la G-structure, 0 est la matrice des 
formes définissant cette connexion par rapport au repère w. Nous admettons 
que chaque point de V, est un point régulier et alors, par un théorème de 
Chevalley (*}, Î est l'algèbre de Lie du groupe d’holonomie. % définit un 
groupe à un paramètre d’automorphismes de la connexion affine s’il vérifie (x). 

Tuéorime 2. — Soi V, munie d'une G-structure sans torsion (GC O(n)) et 
vérifiant l’une des hypothèses suivantes : G > Ê + centralisateur de À dans On) 
et 1° Ê semi-simple ; ° À irréductible. Alors tout groupe à un paramètre d’iso- 
métries de la structure riemannienne est de plus un groupe d’automorphismes de 
la G-structure. 

Taéorème 3. — Admettons l’une des hypothèses du Théorème 2 et supposons de 
plus que V, est compact et que la structure riemannienne est symétrique. Pour 
chaque xeV,, G a une classe de représentations linéaires dans l’espace des 
p-covecteurs au point æ. Soit B°(B7) un sous-espace linéaire des p-covecteurs 
(q-covecteurs) invartant par G et soit j, une application linéaire : B? — B' qui 
commute avec les opérations de G et qui dépend de manière différentiable de x. 
Soit B?(B1) le sous-espace correspondant des formes différentiables sur V, et 
sou j : B°— B7 l'application correspondante. Alors, st se B? est harmonique, 
J(c) est harmonique. 

Le théorème 3 est une généralisation partielle d’un théorème de 
S. S. Chern (*). Il l'a démontré pour une G-structure sans torsion quelconque 
(sans hypothèses restrictives) mais seulement pour les applications j qui sont 
projections. De plus, son théorème se démontre par des calculs difficiles ; ici, 
le théorème 3 se déduit du théorème 2 presque sans calculs. Remarquons que 
la propriété qui intervient ici d’un espace symétrique compact est que les 
formes harmoniques sont exactement les formes dont la dérivée de Lie par 
rapport à chaque champ de vecteurs de Killing est nulle (*). Remarquons de 
plus, avec Chern, que c’est une généralisation des théorèmes classiques 
de Hodge sur la classification des formes harmoniques sur une variété 
kählerienne. 


—————————— 


() Colloque de géométrie différentielle, Siasbourg, 1993, P: 119-137. 
(*) Annals of Mathematics, Lefschetz Jubilee Volume, à paraitre. 
(°) K. Nom, American Journal of Mathematics, 76, p. 33-65. 
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CALCUL DES PROBABILITÉS.— Le mouvement brownien à n — 2p +1 paramètres. 
Note de M. Pauz Lévy, présentée par M. Jacques Hadamard. 

Nous indiquons quelques formules relatives aux valeurs moyennes de la fonction du 
mouvement brownien sur des sphères concentriques. Elles établissent une relation 
curieuse entre cette fonction et celle du mouvement brownien linéaire, et mettent en 
évidence une régularité qui croît avec 7. 

1. Soient À un point de l’espace euclidien E,, X(A) la fonction du mouve- 
ment brownien, et M(1) la moyenne de X(A) sur la sphère OA — 4. La fonc- 
uon aléatoire gaussienne M(4)— M(1)— X(O) est bien définie par sa cova- 
rlance qui, pour n—2p—+1ett >t, s'écrit 
(rs) INMRRE 


P étant un polynome de degré p — 1 ; », est la distance moyenne de deux points 
Aet À! qui décrivent les sphères OA —7 et OA’—1'. Elle croît avec # de o,—1! 
à la valeur limite 5. —=ÿe + 4?; pour » pair, 0, est une intégrale elliptique. 

Sin; 61 D(1,4)=3u — 17, ce qui permet d'identifier M(r), avec 
l'intégrale 


(2) oz f (= - ) EuVdu, 


les £, étant des variables gaussiennes réduites, toutes indépendantes. M(4#) et 
D(t)—1M(t) sont donc dérivables, et ®’(4) s’identufie avec la fonction 
de Wiener 

L 


(3) Weo=f Eu du. 


On a alors, pour {> 4et à > 0, les formules 


” 414 7” 
/ TS NE 4 KE l) / ie gp : TOANE <# (de c)à 
(4) M(t#)=M(t)- eng E = | (: 5) du FT Sen | 


4 lt aNeûr ll { 4 ne 
(C9 oM(t) — M'(4){ I — ‘, } de HET VE ol] (4) |: = 4e Vde, 


les £ étant des variables gaussiennes indépendantes des valeurs de M(+) 
pour 5.1. On peut y remplacer M(t) par M(t); (5) est une équation du 
second ordre, où le terme en dl? ne peut pas être supprimé. Ces formules 
donnent à l’ensemble M(#), M'(4) un caractère markovien. Mais à cause de la 
condition M(o)—o, l'étude de (M=) dans (0, £) est un problème d’interpolation, 


et, si M{(t)et M'(4) sont connus, on a 
ä £ AE L 
(6) X(O)=M(é)— -M'(6) + 2 Ve, 


CR. 1954, 2° Semestre. (T..239, N° 19.) ® 
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£ étant ici indépendant des M{(4)(4'>e). L'écart type conditionnel 5, qui 
est 44/3 quand M(+) est seul connu, est ici plus petit. 

2 Pour n —, on peut poser 


(7) mo=f [fx t) ] var 


40 


X, et Y, étant, pour chaque w, des variables gaussiennes liées, dont les 
moments A, B, C vérifient les relations 3A+5B——6, C—3.M(:) 
et D(1)—#M(1) sont donc deux fois dérivables. En choisissant À et B de 
manière que B?— AC, on obtient pour D"(2) les expressions simples 


l 


4 
(8) CROP | (26— u)E, V3 du et a (34—Qu)E, Ve du: 
1 0 


Si M(r) est connu dans (0, 4), la première expression se prête bien à létude 
de son prolongement. Elle conduit à l'équation différentielle stochastique 


A // Lis. / ne, 
te) À LA A Er Lt 
9 12 S 


et, pour l'écart type conditionnel 5’ de M(#/)(1' © 1), à la formule 


| (es ( ui ue \2 (#— +) (3362+ be t+ 5€) 
- ) AU : 
0 


(10) ES 
OT 


La seconde expression (8) est au contraire préférable quand M(x) est connu 
dans (4, +). Elle conduit pour l'écart type conditionnel 5 de X(O) à la 


formule 


É 0] 


En NS Mn 5 Lou — u?+ A(3u— Lu? + u) + p(5u?— Gu +1) | du = = 
ISO ; 

3. Malgré la complication croissante des calculs, mise en évidence par la 
formule (11) [pour n—3, le polynome à intégrer est (1-\u) [lon peut 
montrer que, pour » = 2p +1, M(t)est p fois dérivable, et que la partie aléa- 

. NET \ LS ; : ER: 
toire de 5M(4), quand M (=) est connu dans (0,4), est de la forme ChEVt (dtjty?. 
Ce résultat, lié à ce que les dérivées d'ordres 1,2,...,r—1 de l'(4, 4’) sont conti- 
nues pour {'—1, subsiste si n — 2p + 2. On peut aussi Pexpliquer en observant 

fl A © Na, x 4 
que, pour déj! très petit, 5M(4) est à peu de chose près une somme de termes 
presque indépendants, dont le nombre croît avec n. 

Pour 7 infini, c'est-à-dire dans l’espace de Hilbert, X(A) et M(t) sont pres- 
que sûrement bien définis, et, quoique X(A) soit discontinu, M(#) est indé- 
finiment dérivable. Pourtant le hasard intervient à chaque instant; la partie 

; . (NS / n 5 ES / 2 
aléatoire de GX(4)(dt © 0), est de la forme £4/# w (dt/t), avec H(U)—= out) 
(u 0, n quelconque). ne 


Le 
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L'écart type os relatif à l’origine, quand X(A) est connu dans toute la 

région extérieure à la sphère OÂ —1, est une fonction décroissante de », 

toujours <2 ÇF(4, t). Sa limite semble être positive (!), puisque, pour » infini, 

la fonction M(4) reste constamment aléatoire quand # croît; elle l’est sans 
doute aussi quand £ décroit. 

Rappelons qu’en posant 4— e**, M(4) = e* U(x), on est ramené, pour U(x), 

à un processus gaussien stationnaire. Pour x infini, la covariance de U(x) est 


RS ‘h 2 
E{U(z)U(xz+a)}—cha VÈZE : . 
2 2 cha + V2 cho 4 


La fonction aléatoire gaussienne U(æ) définie par cette covariance est 
presque sûrement indéfiniment dérivable. 


AÉROTHERMIQUE. — Mesures thermiques dans le choc de condensation. Note (*) 
de MM. Enmoxpn-A. Brux et Max PLax, présentée par M. Gustave Ribaud. 


1° En une section d’un filet fluide où la température est Ü et la vitesse w, la 
température de réservoir 0, est définie par la relation 0,—0 + (u°/2c,) dans 
laquelle c, désigne la chaleur spécifique moyenne entre les températures 0 et 6, 
mesurée en unités mécaniques. 

Cette température de réservoir se conserve le long du filet fluide, même si 
l’on traverse une onde de choc, à la condition cependant que le fluide ne 
subisse pas de transformation physique ou chimique mettant en jeu une 
chaleur latente. 

En particulier, le long de l’axe d’une tuyère convergente-divergente, telle 
que celle que constitue l’entrée de la veine d’un tunnel supersonique, la tempé- 
rature de réservoir reste constante si l’air est parfaitement sec. Si l'air est 
humide, le refroidissement qui accompage la détente dans la tuyère provoque 
une condensation de la vapeur d’eau et, par suite, un dégagement de chaleur 
dans la veine; de ce fait, la température de réservoir s'élève. Il y a d’ailleurs 
toujours retard à la condensation, de sorte que le brouillard, visible par eflet 
Tyndall, se produit d’une manière brutale à Paval du col (choc de condensa- 
tion); sa formation entraîne une élévation brusque de la température de réser- 
voir qui, dans le cas de l’air atmosphérique, est d’une dizaine de degrés 
centésimaux. Étant donné le fort abaissement de température dans la région 
supersonique, le choc de condensation se produit même pour des humidités 
relatives trés faibles. 


(t) Cf. P. Lévy, Mémorial des Sc. math., 126, note de la page 78. Une phrase mal 
rédigée semble affirmer ce résultat, alors que nous avions seulement démontré que F(4, /) 
ne tend pas vers zéro pour 7 infini. 


(*) Séance du 3 novembre 1091. 
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2 Nous avons déplacé, le long de l’axe de la tuyère, un thermomètre d’arrêt 
de petites dimensions fondé sur le principe du ralentissement d’un filet fluide 


dans un petit tube présentant une striction (*). 
En air parfaitement sec, le thermomètre d'arrêt donne bien la même indica- 


tion qui est la température de réservoir, constante et égale à 0, (0,, température 
à l’amont de la tuyère). 


Cependant, comme le montre la courbe 1 de la figure, l'écart 0, — ue eSt 
également nul, à o,2°C près, dans le cas d’un air humide; ce résultat s'explique 
par le fait qu’en passant dans le thermomètre d’arrèêt, les gouttelettes d’eau 
formées s’évaporent en totalité, l’effet thermique provoqué par la condensation 
étant ainsi annulé par celui qu’entraine l’évaporation (°). 

D'une manière générale, dans le cas d’un fluide dont l’état physique se 
modifie, la température indiquée par un thermomètre d’arrêt est différente de 
la température de réservoir à l'endroit où se trouve placé le thermomètre, car 
la présence de celui-ci provoque un changement d’état perturbateur. Dans le 
cas particulier du thermomètre d’arrêt que nous avons utilisé, il se trouve que 
la température mesurée par le thermomètre d’arrèt est toujours la température 
à infini amont. 

3. Dans le cas d’un choc de condensation, c’est la mesure de la température 
de frottement, 0, qui permet d’atteindre avec le plus de sûreté la température 
locale de réservoir, 0, et, par suite, la température statique 0 —0,— (u?/20,).11 
suffit de déterminer, au préalable, dans de l’air parfaitement sec, le facteur 
thermique pariétal r —(0,;—0%/(9,—0)—(4,;—6){u°/2c,) du thermomètre 


() Ce thermomètre d'arrêt, qui a fait l'objet d’une longue étude, permet la mesure de la 
température de réservoir à une précision de l’ordre du dixième de degré (E. Brun et 
M. PLan, Journ. des Rech. du C. N.R.S., n° 8, 1949). 

(?) Cette évaporation étant totale dans le temps (très court) de passage à l’intérieur du 
thermomètre d'arrêt, on est conduit à penser que les gouttelettes sont de dimensions très 
petites; c’est la conclusion à laquelle nous étions déjà arrivés par étude spectroscopique de 
la lumière diffusée par le brouillard. 
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de frottement utilisé, et cela pour tout le domaine de vitesse intéressé. Le 
thermomètre de frottement que nous avons employé est constitué par un 
cylindre en plexiglas de 6 mm de diamètre, à génératrices parallèles à la vitesse 
et présentant, à l’amont, une ogive de 20 mm de longueur. La soudure d’un 
thermocouple affleure parfaitement la surface du cylindre à une distance de la 
pointe de logive égale à 35 mm. Nous avons déplacé ce thermomètre le long 
de l’axe d’une tuyère d’entrée d’une veine supersonique de nombre de Mach 1,85 
(l’abscisse + — o correspond au col de la tuyère). 

La courbe 2 donne les valeurs de la différence 4, — 0, en fonction 
de l’abscisse, dans le cas de l'air très sec. La valeur de r, égale à 
1— (0, —06,,)/(u?/2 c,) ne s'éloigne pas de la valeur classique /2. 

La courbe 3 donne les valeurs de 4, — 0... dans le cas d’un air dont lPhumi- 
dité relative est de 0,8. On notera le brusque échauffement marqué par la 
diminution AB de la différence 0. — 4. 
ment correspond à l’apparition du choc de condensation. La température 
continue à s’élever au-delà de ce choc. La température locale de réservoir en 
une section d’abscisse æ s'obtient pratiquement en ajoutant, à la température 
à l'infini amont 0, la différence MN des ordonnées correspondant à l’abscisse æ 
des deux courbes ? et 3. 

4. Les expériences ont été répétées avec de l’air partiellement desséché. Le 
thermomètre de frottement décèle une condensation, à l’aval du col, même 
pour des humidités relatives très faibles (0,04, par exemple) pour lesquelles le 
choc de condensation n’est pas visible en strioscopie. Ainsi, 1l est important de 
noter que les mesures en soufflerie peuvent être affectées par la condensation 
au col, même si l'humidité est faible et si aucune visualisation du choc n’est 
possible. L'étude systématique du choc de condensation par le thermomètre de 
frottement doit permettre de préciser le degré de dessiccation à atteindre dans 
l'alimentation des tunnels supersoniques pour être à l’abri de tout effet de 


à 2,9 cm à l’aval du col; cet échauffe- 


condensation. 


AÉROTHERMIQUE. — La réalité de « l'effet de puits » en convection naturelle. 
Note de M. Jures FLeury, présentée par M. Gustave Ribaud. 


Pierre Vernotte a indiqué, autrefois, à la suite d'expériences de refroidisse- 
ment ou de réchauffement spontané, à l'air libre, d’une masse de mercure 
contenue dans un vase de Dewar plus ou moins complètement empli, qu'il y 
avait, lorsque le mercure n’affleurait pas au bord du vase, dyssymétrie entre les 
échanges thermiques selon que le mercure était plus /roëd ou plus chaud que 
l’air ambiant : ce qui se comprend aisément, l'air extérieur, quand il est plus 
chaud, ne tendant pas à descendre jusqu’au mercure froid, au fond du «puits » 
d'air constitué par la portion non emplie du vase, de sorte que la convection se 
trouve moins active. 
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Le coeflicient d'échange brut, alors mesuré, unissait les effets de la conveclion 
naturelle, du rayonnement par la surface latérale et par la surface libre du 
mercure, et surtout, comme ledit auteur Pa constaté par la suite, de la 
conduction le long de la paroi de verre (qui n’est pas tellement mince}, effet 
inattendu semblant notable. Pour déméler cet ensemble complexe, et en 
particulier isoler les effets convecufs, nous avons, sur les indications de 
M. Vernotte, entrepris des expériences dans des conditions aussi bien définies 
que possible, avec le matériel rudimentaire mais cependant suffisant dont nous 
disposions. 

Le vase de Dewar, de 6 em de diamètre intérieur et de 20 cm de profondeur, 
était placé, bien dégagé, dans une enceinte métallique close calorifugée 
isotherme. Les conditions du rayonnement, qui restaient complexes, étaient 
ainsi bien définies, ainsi que celles de la convection; il en était de mème des 
échanges paroi-mercure par suite du contact parfait. La profondeur du puits 
était déterminée et reproduite avec précision par pesée du mercure : elle à 
varié entre I el 19 Cm. 

Les flux de chaleur étaient évalués, selon la technique de Pierre Vernotte (*) 
(dérivation par rapport au temps de la loi de température FT, relevé au centre 
de la masse de mercure, correction pour la différence avec la température 
superficielle T, commandant la convection, et réduction de la loi à une seule 
exponentielle), par observation de la température du mercure, préalablement 
mis en contact avec un bécher contenant de l’eau chaude ou de la glace. 

Nous avons séparé les efféts convectifs en utilisant la loi de Pierre Vernotte, de 
la proportionnalité de leur coefficient à la puissance 1/6 de l’écart À de tempé- 
rature, alors que les autres phénomènes sont régis par des coeflicients à peu 
près constants pour des écarts À d’une dizaine de degrés au plus. Pour mieux 
voir Jouer l’influence de A”, nous avons pris en considération surtout les 
écarts très faibles (et alors caractéristiques) compris entre 0°,5 et 3°, Les écarts 
de 10 à 15 degrés permettant de préciser l’allure des courbes. 

Les mesures ont été extrèmement nombreuses et variées, et ont porté sur 
quatre années. Elles ont été souvent d’une interprétation délicate par suite de 
la grande lenteur du phénomène thermique quand le puits d’air, peu profond, 
contient beaucoup de mercure, et surtout par l'influence des variations inévi- 
tables de la température du laboratoire. La difficulté était encore accrue par la 
petitesse de A. 

Quoi qu'il en ait été, nos conclusions sont très sûres. Si, pour les diverses 
profondeurs de puits, on construit le graphique du coefficient d'échange glo- 
bal en fonction de °°, pour le mercure convectant chaud ou froid, on obtient 
un ensemble de groupes de deux droites semblant de même ordonnée à l’ori- 
gine h,, ordonnée qui correspond au rayonnement et à la conduction le long 


(1) Comptes rendus, 23%, 1952, D'UES00. 
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de la paroi, les pentes diminuant quand augmente la profondeur du puits: 
mais, dans le cas du mercure froid, cette pente, tout d’abord confondue avec 
celle du mercure chaud, diminue bien plus vite : elle est devenu sensiblement 
nulle pour une profondeur de 12 em : tout phénomène de convection 
disparaît alors, le coefficient d'échange proportionnel à A (conduction par la 
paroi et rayonnement) représentant à peu près le tiers du coefficient global 
pour mercure chaud relatif à l'écart A— 10°, pour la même profondeur de 
puits, et le sixième du coefficient global, dans les mêmes conditions, relatif au 
vase plein (o,0014 J/cm?.degré). 

Les expériences ont même permis de rendre compte de la variation de 
l’'ordonnée à l’origine h, avec la profondeur, l'effet de la conduction le long de 
la paroi diminuant selon une loi de forme prévisible quand augmente la pro- 
fondeur, alors que le rayonnement augmente, le dispositif se rapprochant du 
corps noir. Pour une profondeur égale seulement au diamètre 6 cm, la pente 
relative au mercure froid vaut encore le tiers de celle relative au mercure 
chaud. 

L'effet de puits est donc réel, ce qui montre que les couches d’air au-dessus 
du contenu froid ont une certaine stabilité ; mais 1l ne semble annuler vraiment 
la convection naturelle que si la profondeur du puits atteint au moins deux fois 
son diamètre. 


AÉROTHERMIQUE. — Étude de la convection forcée et naturelle dans le cas de fils 
disposés parallèlement au vent. Note de M. Léoxipas Perrou, présentée par 


M. Gustave Ribaud. 


Les études expérimentales de la dissipation de la chaleur par les fils sont 
assez nombreuses, tant en convection naturelle, qu'en convection forcée, mais 
elles sont presque toutes relatives à une disposition du fil perpendiculairement 
au courant fluide refroidissant. 


Nous nous sommes proposé de mesurer la dissipation dans un courant d’air 
parallèle au fil. 

Nous avons expérimenté sur des fils tendus verticalement suivant l’axe d’un 
tube parcouru ou non par un courant d’air. La détermination des coefficients 
de convection a été faite de deux facons : 

1° On a mesuré par les procédés électriques classiques la température 
moyenne du fil et la puissance qu’il dissipe, les expériences permettent d'obtenir 
un coefficient moyen. 

2°. On a mesuré au pyromètre optique la répartition des températures le 
long du fil dans la région où il est lumineux. L'origine étant prise sur la borne 
inférieure, on connaît ainsi la température locale à l’abscisse æ. On peut en 
déduire la résistance électrique du fil par centimètre de longueur à cette abscisse 
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et, connaissant l'intensité du courant électrique, calculer la puissance dissipée. 
Le calcul du coefficient local s’en suit immédiatement. 

Premières expériences. — Nous avons utilisé quatre fils de diamètre 25, 1 ; 
134, et 206 w. Les températures expérimentées ont varié de 100 à 800°C et les 
vitesses sont allées jusqu’à 12 m/sec (l’écoulement est toujours turbulent ). 

En convection naturelle les résultats des mesures sont représentés correc- 
tement par la formule 


(1) T0 == 0,020 dau a0 Pro 


«, est le coeflicient de convection, d le diamètre et 0 l’élévation de température. 
Les quantités de chaleur sont mesurées en calories et les autres grandeurs en 
unités C. G.S. 

On remarquera que l'écart de température intervient à la puissance 1/3 et 
non 1/4, valeur usuelle valable pour les corps de faible courbure. 

Le coefficient de convection forcée peut s’écrire : 


(2) A —= Xo + Xi 


x, étant le coefficient de convection naturelle et «, un terme complémentaire 
qui ne dépend pas de la température. La loi usuelle de proportionnalité de la 
puissance dissipée à l’écart de température s'applique donc à la différence 
entre la puissance effectivement dissipée et celle qui serait dissipée dans les 
mêmes conditions en l’absence de courant d’air. (Courant d’air produit artifi- 
ciellement en dehors de celui de convection naturelle.) 

Les mesures faites à des écarts de températures et à des vitesses variées 
conduisent à exprimer le coefficient de convection forcée par : 


cu 
(3) CC EUR GET ET A 18 uv | 


où À —20,2.10 "et B—1,6.10"", avec les mêmes unités que plus haut. 

La formule (3) représente l’expérience à environ 10 % près, c’est-à-dire 
avec une précision nettement inférieure à celle des expériences elles-mêmes, 
elle constitue cependant une approximation acceptable (1). 

Expériences pyrométriques. — Klles ont-été effectuées sur deux fils de même 
diamètre (134 4) et de longueur 13,5 et 21,6 cm. Pour une température 
moyenne de 550° la région lumineuse s'étend de 1 em environ au-dessus de la 
borne inférieure, à 2 mm de la borne supérieure. La température dont le 
maximum est de 800°, ne varie que d’une centaine de degrés dans les limites 
indiquées ci-dessus. Les variations importantes de la température se produisent 
donc sur des longueurs relativement restreintes au voisinage des bornes. 

Le coeflicient local de convection reste constant sur la presque totalité de la 


(:) On notera que la loi de diamètre et la loi de vitesse sont identiques à celles indiquées 
par Heymès pour le frottement le long des fils (Thèse, Paris, 1948) 
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longueur du fil accessible aux mesures optiques. Voici quelques nombres; æ est 
l’abscisse en centimètres comptée à partir de la borne inférieure : 
æ. 6,6. 11,6. 16,6. 21,6. 
ATOME 8,90 8,75 8,75 8,65 


On n’observe pas le résultat théorique, valable pour des corps de faible 
courbure, d’un coefficient décroissant constamment lorsque + augmente. 

Cette non variation du coefficient local, au delà d’une abscisse x relativement 
faible, est confirmée par quelques expériences de mesure du coefficient moyen, 
sur des fils de longueurs variées, et à diverses températures. A la précision des 
expériences, qui est de l’ordre de 5 à 8%, nous n’avons pas pu mettre en 
évidence une différence du coefficient moyen, lorsque la longueur varie de 
5 4090mMe 


RELATIVITE. — Le champ électromagnétique singulier. Note de 
M. Louis Marior, présentée par M. Joseph Pérès. 


Étude locale. Problème de Cauchy. Permanence du champ singulier. 


1. Dans la variété espace-temps V, de la relativité générale de tenseur 
fondamental ge (as D LL, —0; 11, 2,9), soit. un: domaine occupé par 
un champ électromagnétique pur F,, et soit 7,8 le tenseur d'énergie de Maxwell 
qui lui est associé. 

Si en un point de ce domaine, le champ est singulier, il satisfait 

En 
OUR UNE = 0 ADN x E=6retir,s Pi Lulévecteuredennissant 
la direction propre isotrope du champ singulier, P? sa densité énergétique 
(à un facteur près). L'expression : 
(1) AL EE D 


est alors nulle, #, k, — 4, — À étant dans le cas général les valeurs propres 
du tenseur d’impulsion-énergie du champ électromagnétique (1). 

Dans une Note précédente (*), nous avons établi que les trajectoires 
des directions propres isotropes du champ singulier sont les géodésiques 
de longueur nulle du ds?. 

2. Ce résultat ne prend toute sa signification que s’il est possible de montrer 
la permanence dans l’espace-temps du caractère singulier d’un champ électro- 
magnétique. Nous devons alors étudier le problème de Cauchy relatif à un tel 
champ et nous établissons : 


(2) LicuNerowiez, Cours du Collège de France, 1952-1953 (ronéotypé), dont nous prenons 
les notations. 
(2) L. MarOT, Comptes rendus, 238, 1954, p. 2095. 
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Tuéorème. — Étant donné un champ électromagnétique singulier sur une hyper 
sur face S orientée dans l’espace, ce champ reste singulier en dehors de 5. 

Le raisonnement s'effectue en partant d’une formule indiquée par Ruse (*) 


et Debever (‘) valable pour un champ électromagnétique pur : 


(2) moe ke .2 


TOR 


Nous supposerons que S est localement représentée par l'équation L'— 0. 
le = 0; donc 


12 


SUIS, LOUS AYONS Fes = Le 


Vitag = Vi(P?.lal8), DRE 0 =. 0) 


Nous voulons montrer que 2,#° = 0. 


La divergence du premier membre de (2) donne 
Va (rite O8 kE 


Compte tenu de V,+/— 0, le développement des calculs conduit à 


TP to vo Vite, — 08 k?. 
On voit facilement que +*V;7e, est nul puisque {, —oet lV;l, — 0. Par multi- 
Bo P e p 
plication contractée par /° il vient 


P2 0 PTPViTe = 00,12 puisque d;k?—o. 


Si /, n’est pas nul (/° — 0 indique que l’hypersurface S choisie est tangente à 
la direction /, cas que nous écartons) 


(3) TP VotBo — dj 

D'autre part, équation (2) entraine 
(4) PP Te — 4, The V, To = 2 06 K? 

La comparaison des équations (3) et (4) prouve que 9,#?— 0; donc au voisi- 
nas ede SEE" DO: 

3. En uulisant uniquement les équations de Maxwell relatives à un champ 
électromagnétique pur, nous avons montré l’existence possible d’un fluide de 
photons, dont les trajectoires sont les géodésiques isotropes de l’espace-temps 
(rayons lumineux), et satisfaisant au « déterminisme relativiste » (°). 


(*) Ruse, Proc. London Math. Soc., WA, 1936, p- 302-322. 

(*) Desever, Colloque Géométrie Diff. Louvain (1951), les espaces de l’électromagnétisme 
éq. 2-15, p. 221, Paris, Masson. 

(®) LicanerowiCz, Jbid., chap. IT, p. 25. 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Construction d’une solution à singularité mobile de 
l'équation Ou—ku—=0o. Note de M. Fraxas Fer, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


La construction proposée est du mème type que celle utilisée pour l’équa- 
uon [Ou —o ("):utilisation d’un potentiel de ligne comportant une singularité 
linéaire mobile sur une trajectoire arbitraire. La solution obéit à la formule du 
guidage. On donne une application au problème des interférences par photon 
isolé. 

l. Pour étendre à l'équation [ju — ku — 0 (où k est une constante positive) 
le procédé utilisé dans ma Note précitée à propos de l'équation Ou —0, il 
suffit d'utiliser encore le potentiel de ligne : 


ja (7, L — 0 
“M 0 = | + eue; 
a 


— 2 


lintégration étant effectuée le long d’une trajectoire arbitraire parcourue par 
un point mobile A(0), w(0) étant une fonction arbitraire, r(0) la distance du 
point mobile A(6) à M, et + étant la valeur de 0 pour laquelle la quantité 
c(t—06)—r, positive pour 0 77, est nulle. 

Si (r, 1) obéit à l'équation O(u/r) — k(ujr)—0o d’une part, si d'autre 
part (0,4) est nul en dehors de lintervalle o0Z1<{(y/c) et qu'en même 
temps ufr,rc|—const., le potentiel w vérifie bien l’équation étudiée et 
possède une singularité mobile située à linstant £ sur l’arc de la trajectoire 
défini à cet instant par lintervalle [4 — yJc, t] de 0. 

On montre, en utilisant la méthode de Riemann pour l'équation aux dérivées 
partielles à deux variables, que lexpression la plus générale d’une 
fonction w(r, t) remplissant les conditions ci-dessus est 


Cr 


u(r, €) =f( _ É Se D VA [ = J, = Vks) fi À) d); a — Vert 7? — 4 Àct + 422 
2 ve 2 
fC) étant une fonction arbitraire simplement assujettie à être nulle en dehors 
de l'intervalle o 7 7/2, et J, la fonction de Bessel d'ordre 1. 

D'un point de vue purement mathématique, la fonction u (M, &) se comporte, 
lorsque la distance © de M à l'arc singulier tend vers zéro, comme logo. Mais 
cet ordre d’infinitude n’est valable que dans le voisinage immédiat de l'arc 
singulier, on pourrait dire, sur cet arc singulier même, où dès lors la solution 
n’a plus de sens physique. Par contre, dès que la distance à est nettement 
supérieure à la longueur de l'arc singulier, bien qu’elle puisse être encore 
extrèmement petite, la fonction w se comporte comme 1/0. 


(1) Comptes rendus, 238, 1954, p. 567. 
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Enfin la vitesse du mobile obéit à la formule du guidage exactement de la 
mème façon que dans le cas de l'équation [lu — 0. 

2, Le potentiel de ligne, et la méthode employée pour trouver Fa fonction &, 
peuvent être étendus à l’équation d’onde linéaire homogène la plus générale, 
en utilisant les solutions élémentaires et la méthode de M. Hadamard. 

3. En prenant pour / la fonction de Dirac, on obtient une solution à 
singularité ponctuelle qui s'écrit : 


2T 


20) (7T) Fr 2 (0) 7 ur 
(M == = Eve J k Wc?(t—0):— r?| dû. 
HOME TOILE CO) LEE 07 LOS PUCES 


Cette expression permet (en négligeant Æ qui est effectivement très négli- 
geable) de retrouver la formule classique des interférences par un réseau pour 
un photon #solé, grâce à un calcul simple qui consiste à écrire que (M, t) est 
spatialement périodique sur le réseau lorsque le photon est très loin en aval de 
ce réseau. 

Bien entendu un tel résultat, qui concerne uniquement la solution singulière 
et qui n’est donné qu’au titre des possibilités qu'il permet d’entrevoir, ne résout 
pas l’un des problèmes fondamentaux de la théorie de la double solution, savoir 
« l’engrènement » de la solution régulière et de la (ou des) solution singulière, 
ainsi que l’unicité de cet engrènement. 


THERMODYNAMIQUE. — Thermodynamique des processus irréversibles. Systèmes 
gazeux. Dissoctation de HI, la température et la pression restant constantes. 
Note (*) de M. Kirirce Poporr, présentée par M. Maurice Roy. 


Dans deux Notes précédentes (*) nous avons établi les équations différentielles 
des processus irréversibles dans un système autour de l’état d'équilibre thermo- 
dynamique dans le cas où la température et la pression restent constantes. Soit 

: HEC 
Ds een 
IP 

, À Dé , 
où S est l’entropie, U-lénergie interne, V-le volume, T-la température absolue 
et P-la pression du système. Soient £,, £,, ..., £, les variables indépendantes 

AIN Joe 1 2020 f ” x , 
définissant l’état du système, £7, £°, ..., €* les valeurs de ces variables à l’état 
d'équilibre thermodynamique et æ;— Ë;— £", 

Nous avons montré que les relations phénoménologiques, dans le cas où 
la température et la pression restent constantes, sont des intégrales premières 
du système d'équations différentielles 

dx. O(—AD) 


À = LREEN See 
dt? ba ns ailes 


(*) Séance du 3 novembre 1954. 


‘) K. Pororr, Comptes rendus, 237, 1953, p.698; 238, 1954, p. 331. 
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intégrées dans des conditions lim +;— o pour { ++ +. Ici, on a 


VE > rs LS 
AD DEN SE M DE EL Et) = D Era 
äk 


Étudions à ce point de vue la dissociation de HI, la température et la pres- 
Sion restant constantes. 

Soient, à un moment donné, »,, %,, n, le nombre des moles et m,, m,, m, 
les poids respectifs des moles de HI, H,, 1,. Le système considéré étant fermé, 
les sommes 7, +2n, — 4, n+92n, —b restent constantes. Dans les réactions 
chimiques, deux moles de HI donnent lieu à une mole H, et à une mole I,. En 
supposant que les gaz respectifs se comportent comme des gaz idéaux, l’on a 


Es | F8, 
DEN ni C»,logT — Rlogc, — Rlogp — C,,+ K; 2) (2) 
1 : 
où les C,, désignent les chaleurs moléculaires, les K;— des constantes dépen- 
dant des poids moléculaires, les b;— des constantes et les C;— des concen- 


trations 
1; 


MONS NON EE 


La température T et la pression restant invariables, les uniques variables 
caractérisant le processus irréversible sont les »;, liés par les relations 
M+H2n, 4, h+2n;—=b. Ainsi nous n'avons à considérer qu’une variable 
indépendante — soit 7,. En désignant par #° la valeur de cette variable à l’état 
de Péquilibre thermodynamique et par Ôn, —n, —n, on aura, en ne gardant 
que les termes du second ordre 


AD—® (7,) — D(n!)— O1 + 


L'équilibre thermodynamique est déterminé par dD(n;)/dn, —0o, ce qui 
donne pour la détermination de nr; l’équation 
DIU 20, — Cy, — C 3 DIN Ke RC TOO 00) 


R log e M i0g , 
Lo) / { L O r À ‘ ui RJ ‘ 
V(a—n;)(6 — ni) 2 € > I à 


où e est la base des logarithmes naturels. On à l’équilibre thermodynamique 
CHA EL ALT < 4 n1< D, 
On a, après cela, 


1 d'P(n!) (ânÿ Ro(a—n)(b=nm)+nt(a+n))+nr(b — mi) j 
(On) = — on) 
2 dn; QUE ) on (@æ—n))(b— n°) 


Ad = 


(22220) 


4 


(DrANÉ=RO! 


2 2ni(a—n;)(b—n!) 


(2) Voir par exemple Max PLanck, T'hermodynamik, p. 218. Berlin und Leipzig, 
Walter de Gruyter, 1930. 
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On obtient ainsi pour l'équation différentielle du problème 


LC) tie — DORE RANCE AS — Ôn; =. A Ôni, avéc A>>o. 


dE O(0n4) on (a—n;)(b —n; 


L'intégrale de cette équation s’annulant pour {—<+ est 11 


7 /X 
On — NC 


Ne” Re : SELON NT: 
où K est une constante d'intégration. Pour 4— 0, l’on a (on, )— k. 


On a de plus 


Cane EE VA Ke Vi VA Se 
dt 
ÉLECTRONIQUE. — Une méthode de mesure de vitesse d'électrons de grande énergie. 


Note de M. Moréxo Papourar, présentée par M. Louis de Broglie. 


Dans le carcinotron classique, qui est un oscillateur de très haute fréquence 
à très large bande «d'accord électronique » (*), la fréquence d’oscillation est 
liée à la tension du faisceau électronique, donc à sa vitesse. Il est donc possible 
de déduire celle-ci d’une simple mesure de fréquence, susceptible d’une très 
grande précision : c’est le principe de la méthode proposée. 

Si l’on veut mesurer des vitesses allant jusqu’à celle de la lumière, 1l faut, 
dans l'établissement des conditions d'accrochage des oscillations, prendre pour 
masse de l’électron, la masse relativiste longitudinale »,/(1 — f? )". Le premier 
ordre d’oscillations est alors caractérisé par les conditions 

: NÉ MRTONEZ 5512.10? 
(A Re) L= SENS >: (+ 2), 
avec. we =w)fc, = 2nÀ,—0)—const# del propagation "à froid’ 
L, longueur utile du tube — N,; V,, tension d'injection (volts) du faisceau 
supposé monocinétique; K, résistance de couplage (ohms); [,, courant 
d'accrochage (ampères). 

Ces relations ne sont strictement valables que si les effets de charge d’espace 
sont négligeables. 

Pour les grandes vitesses, V, B?/(1— 6?) est très grand et il faudra prendre 
des lignes à grand K et de longs tronçons pour maintenir I, dans des limites 
acceptables. Puisque #7 k,, il faut que l'harmonique d’espace inverse d’ordre » 
utilisé ait une grande vitesse de phase , — w/k,, ; on prendra donc m=——1 qui 
est d’ailleurs plus intense que les autres harmoniquesinverses. Enfin pour|elc, 
À37 ho (ho, longueur d’onde dans le vide). C’est dire qu’il faudra se placer 
dans le domaine des ondes millimétriques si l’on veut avoir N grand sans 
allonger exagérément la ligne. Ces considérations permettent de guider le choix 


(1) WanneckE, Onde électrique, 4, 1954, p. 323. 
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du type et des dimensions de la ligne à utiliser. Pour mener les calculs, nous 
prendrons le cas du guide d’onde de grande largeur et dont les surfaces internes 
inférieure et supérieure sont crénelées. 


7 
2è # 3, 


Fig. r. Fig. 2. 


Pour le mode E (champ électrique longitudinal >£o dans le plan de symétrie), 
cette structure a des bandes passantes en nombre infini, limitées par les 


fréquences 
__ (ak +i)c __(2k Hire 
TUE 0) : 4 


VE 


La courbe de dispersion à l’allure indiquée figure 2. La pente de OM est la 
vitesse de phase 6 — fÀ,. La résistance moyenne de couplage pour un harmo- 
nique déterminé est donnée par (?) : 


ose CERTAIN ch?y d 1 /thyd | I 
de X\ EH) (ehydchy dd): rad china 


où X : largeur de la ligne, y? = #°— (w/c), et en supposant les parois verticales 


infiniment minces. 
Si l’on fait 
== 0,0 mm, = en, D Sn L'—= 500 mm, JE ane 
on obtient, en désignant par les indices M et m les quantités relatives aux 


fréquences de coupure supérieure et inférieure respectivement, et pour l’har- 
monique nm —— 1 : 


(Àe um —= > mm, (À le T0, Ou == — C Dr 0,00. C: 
Ces vitesses de phase sont très peu différentes, au moment de l’accrochage, des 
vitesses correspondantes, e,, des électrons. En effet, 


Ps — f Te ne L 
DE RE 220.0 % 
p o L o 1 


(2) Prerce, Travelling Wave Tubes, 1950, p. 58. 
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On trouve, pour les résistances de couplage : K,,— 78 Q, Ki — 370 @. Pour 
f= fn) Aadm= 6,5 LA. Pour f = fu, (lu est infiniment grand. Mais pour 
une fréquence un peu inférieure, par exemple telle que #,Jel—= 0,95 c, il 
vient 1,—2,5 mA. Dans un accélérateur linéaire le courant moyen pendant 
les périodes d'émission est nettement supérieur à cette valeur. On pourrait 
encore réduire les courants d'accrochage ou la longueur de ligne nécessaire, 
en utilisant une ligne périodique circulaire à iris (comme dans un accélérateur 
linéaire) dont la résistance de couplage est bien plus grande, mais dont la 
réalisation mécanique est peut-être plus délicate. 

Cette méthode permet donc, en principe, de mesurer des vitesses s’étalant 
sur une très large bande, pouvant se rapprocher de c. Elle ne nécessite qu’un 
ondemètre associé à une ligne d’encombrement réduit. Il n’y a pas d’harmo- 
niques; les modes d'oscillation supérieurs au premier exigent un courant 
d'accrochage plus élevé et leurs fréquences sont très différentes : ils ne peuvent 
donc gêner la mesure. 

Enfin, si l’on dispose d’un accélérateur d'électrons suivi d’un monochro- 
mateur réglable, il y a là, accessoirement, un moyen simple de produire des 
ondes millimétriques de fréquence variable à volonté dans une large bande. 


OPTIQUE. — Production optique d'une orientation atomique dans la vapeur 
saturante de sodium. Note de MM. JEAN-Pierre BARRAT, JEAN BROSSEL 
et ALrrep Kasrier, présentée par M. Jean Cabannes. 


Les expériences d’orientation atomique ou nucléaire par pompage op- 
tique (!), ont été tentées à ce Jour d’une part, sur la vapeur saturante de mer- 
cure (*), d'autre part, sur des jets atomiques de sodium (*). 

L'expérience d'orientation nucléaire, de Bitter-Brossel (?) sur le mercure 199 
a donné un résultat négatif, la raison profonde de cet état de choses n'étant 
pas très claire, mais étant due sans doute à la trop faible intensité lumineuse 
utilisée pour produire l'orientation. 

Les expériences sur les jets de sodium ont au contraire donné des résultats 
positifs et ont permis l’observation de résonances magnétiques de l’état fonda- 
mental de l’atome Na, résonances mettant en jeu, un, deux ou trois quanta 
d'énergie (*). Cependant les masses de matière orientée dont on dispose dans 
un Jet sont très faibles. Orienter les atomes d’une vapeur saturante permettrait 


(1) À. Kasrier, J. Phys. Rad., 11, 1950, p. 25. 

(°) F. Birres et J. Brosse, Phys. Rec., 85, 1952, p. 1051. 

(°) J. Brossez, À. KasrLer et J. Winter, J. Phys. Rad., 13, 1959, p- 668; J. Brosse, 
B. CaGxac et À. KasTLer, Comptes rendus, 237, 1993, p. 984; W. B. Hawkins et R. H. Dicke, 
Phys. Rev., 91, 1953, p. 1008. 

(*) C. Besser, J. Horowirz, À. M. L. Messran et J. Winter, J. Phys Rad ASS ËR 


p.291 
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dans cette direction, un progrès important. L'expérience de Bitter-Brossel a 
donc été répétée, avec des changements mineurs, sur la vapeur saturante du 
sodium. Le but de la présente Note est de signaler qu’elle à conduit à un 
résultat positif. Il est donc possible d'orienter les atomes d’une vapeur satu- 
rante d’une manière appréciable par pompage optique. 

Les causes de désorientation dans une vapeur sont essentiellement les colli- 
sions entre atomes (en particulier dans le cas d’atomes paramagnétiques comme 
le sodium) et les collisions contre les parois de Pampoule. 


le ME HME 


PSE HS ®) O-3+1 LISA 
| at | Lo +2 | 


ES +2 


ILLUMINATION $ 


Fréquence de résonance 
29,625 mHz 


À L L LE Champ magnéuaue 


[le 
40 43 44 en gauss 


Les conditions dans lesquelles nous opérons sont telles que les collisions 
entre atomes sont rares par rapport aux collisions contre les parois (température 
de la vapeur 120° centigrade, pression de vapeur de l’ordre de 10° mm Hg, 
libre parcours moyen de plusieurs mètres). 

L’ampoule où est enfermée la vapeur est une sphère de 12 cm de diamètre. 
L'observation se fait près du centre si bien que tout atome qui quitte une paroi 
est illuminé sur une distance de 6 em avant d'atteindre la région de détection. 
Les expériences sur les jets nous ont appris que c’est là une distance très 
suffisante pour obtenir une orientation appréciable, avec les intensités Iumi- 
neuses dont nous disposons. 

Le champ magnétique est créé par des bobines Helmholtz de 60 cm de 
diamètre. Le four, fait de matériaux non magnétiques, est soigneusement 
thermostaté. De très grandes ouvertures sont nécessaires dans les parois pour 
laisser passer les faisceaux lumineux de lillumination en lumière polarisée 
circulairement qui provoque l'orientation. La source lumineuse comporte six 
lampes Philips SO 45. 


C R. 1054, 2° Semestre. (T. 239, N° 19.) 81 
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On mesure le rapport [,/L des intensités des vibrations x et s réémises 
à angle droit du faisceau incident et polarisées comme les composantes 
Zeeman correspondantes. Ce rapport change avec le degré d’orientation 
des atomes. Il doit donc avoir des valeurs différentes suivant que l’illumination 
d'orientation est faible ou forte [ Hawkins et Dicke, (*)]. Divers phénomènes 
(lumière parasite, non linéarité des photomultiplicateurs, effets de fatigue, 
etc.) rendent ce genre de mesure assez illusoire avec l’arrangement expéri- 
mental que nous employons. 

En fait nous observons directement les résonances magnétiques de létat 
fondamental de l’atome Na, résonances semblables à celles observées sur les 
jets. Nous avons opéré à des fréquences de 50 et de 30 Mc/s. On traverse les 
résonances à fréquence constante en faisant varier le champ magnétique. 
Chaque fois que l’on passe sur une résonance, le rapport LI, varie. La 
courbe montre un résultat de ces mesures. 

En ordonnée, la quantité 1, —T,, en abcisse le champ magnétique H. Plu- 
sieurs types de résonance sont visibles, résonances faisant intervenir un, deux 
et trois quanta électromagnétiques. 

Nous avons cherché à observer l'alignement des atomes, qui devrait être 
provoqué par illumination de la vapeur en lumière 5 (o+ et 7 simultanément) 
c’est-à-dire en lumière naturelle arrivant parallèlement au champ magnétique. 
Aucune résonance n’a été observable. Ceci n’est pas choquant, le temps d’ali- 
gnement étant beaucoup plus long que le temps d'orientation. 


OPTIQUE. — Etude optique de couches monomoléculaires formées par un corps 
organique absorbant. Note de MM. Pierre Dusouroz et Rexaun Rinaii, 
présentée par M. Jean Cabannes. 


Nous avons étudié des couches monomoléculaires d’hémine formées, soit à 
la surface de l’eau, soit sur un support de verre ou de silice fondue. 

Ce pigment nous à paru particulièrement intéressant car d’une part il forme 
à la surface de l’eau des couches monomoléculaires rigides (!) et orientées à 
cause du caractère polaire que lui confère sa structure, et, d’autre part, il est 
extrêmement absorbant surtout vers À 000 Ne 

Dans une première série d'expériences nous avons mesuré pour quatre 
longueurs d’onde, les variations di de l'incidence brewstérienne lorsqu'on 
passe de l’eau pure à l’eau recouverte d’une couche monomoléculaire d’hémine. 

Le dispositif optique utilisé comprend essentiellement une source suivie de 
filires et disposée au foyer objet d’un système achromatique très ouvert 
donnant de la source une image sur la surface à étudier. Le rayon moyen 
incident fait avec la normale à cette surface un angle voisin de celui de 


(1) A. E. ALexanper, J. Chem. Soc., 1937, p. 1813. 
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l’incidence brewstérienne. Un pinceau réfléchi très étroit, délimité par une 
fente, est repéré à l’aide d’un cercle gradué dont le centre coïncide avec 
l'image et est reçu par un système rigide, nicol analyseur-cellule photoélec- 
tique, mobile dans le plan du cercle gradué autour du centre de ce dernier. 

Les mesures, de part et d'autre de l'incidence brewstérienne, des intensités I, 
et [, des rayons réfléchis polarisés respectivement dans le plan d'incidence et 
dans un plan perpendiculaire permettent de tracer les courbes L/E, — f(x). 

Le minimum de chaque courbe, d'allure parabolique, se détermine aisément 
en traçant le diamètre, lieu des milieux des cordes. 

Avec une erreur estimée à + 2, nous avons trouvé comme valeurs moyennes 
de di : 


pour À = 3 500 À, la valeur di — 12 


» 5 461 À » 1410, 
» 4 358 À » 30! 
» 3 650 À » ro 


Ces valeurs moyennes obtenues pour le décalage dû aux couches mono- 
moléculaires sont fonctions de À, et leur constance, pour une longueur d’onde 
déterminée, semble montrer que, dans nos conditions expérimentales, 
l'orientation des molécules à la surface de l’eau est toujours la mème. 

Dans le cas des couches sur silice nous avons opéré avec À — 5 {61 et 3650 À. 
Ici encore dr varie avec la longueur d’onde, mais le phénomène nous est apparu 
plus complexe surtout du fait qu’il nous a été impossible de former des couches 
identiques donnant toujours la même déviation et cela malgré que l’on ait fait 
varier différents facteurs susceptibles d’influencer cette formation. 

Toutefois les valeurs obtenues pour di semblent se grouper et c’est ainsi que 
pour À = 3650 À, on obuent les valeurs moyennes suivantes : 19/, 24! et 32’. 

Pour interpréter ces faits, 1l semble légitime de penser que les molécules 
d’hémine en se déposant sur la silice ne se disposent pas toujours de la même 
façon puisque ici les groupements hydrophiles deviennent sans action. Cette 
hypothèse parait d’ailleurs confirmée par le fait que les rapports entre les 
nombres mesurant les déplacements sont comparables à ceux des dimensions 
de la molécule, cette dernière étant assimilée à un parallélépipède rectangle. 

L'étude d’une série de couches monomoléculaires superposées sur une lame 
de verre a été faite en mesurant la densité optique de la lame après formation 
de chacune des couches. 

Pour À — 3 650 À, les variations successives pour les valeurs en millièmes 
de la densité optique peuvent se classer en deux groupes dont les moyennes 
sont 9,6 et 14; le rapport de ces moyennes est encore voisin de deux des rap- 
ports des dimensions de la molécule. 

Enfin une lame de verre sur laquelle avaient été déposées douze couches 
nous à permis de tracer la courbe d'absorption en fonction de la longueur 
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d'onde pour l’hémine solide et de retrouver le sommet voisin de 4000 À, 
o P 

caractéristique du noyau tétrapyrolique, déjà mis en évidence dans le cas 
des solutions. 


SPECTROSCOPIE. — Spectre d’énussion de la molécule CuAu. 
Note de M. Jean Ruawrs, présentée par M. Jean Cabannes. 


En plaçant dans un four à tube de carbone (*) un alliage cuivre-or, on obtient 
un spectre extrêmement riche en bandes inconnues. Des spectres pris avec une 
dispersion d'environ 5 À mm ont permis l’analyse de quatre systèmes dégradés 
vers le rouge et leur attribution à la molécule nouvelle Cu Au. Ils ont en 
commun l’état inférieur qui doit être l’état normal de la molécule. 

Système À ->X. — Ce système très intense montre des séquences bien 
développées (six à neufs bandes par séquence). Les bandes les plus intenses 
sont : 0-0(4945,6 À), 1-1 (4958,58 À) et 2-2 (4971,88 À) dans la 
séquence 0-0; 2-3 (5033,42 À) à 5-6(5064,56 À) dans la séquence 0-1. 
L'intensité faiblit progressivement quand on passe aux séquences suivantes 
(0-2, 0-3, etc.), tandis que du côté violet l’intensité tombe brusquement pour 
les séquences 2-0 et surtout 1-0 dont seules deux ou trois bandes se laissent 
deviner. La séquence 3-0 et les suivantes n’ont pu être observées. 

Le tableau de Deslandres donne des différences bien constantes dans une 
ligne ou une colonne données (écarts maxima de 1 em ‘). On en déduit les 
constantes de l’état inférieur X : 


BALE =D oICMer Le 02 =H0PITI CIE 


L'état supérieur À (v,,— 20.220 cm!) présente des anomalies : les deux 
premiers intervalles entre niveaux de vibration sont en effet anormalement 
faibles. Valeurs pour la molécule **Cu Au : 


G(1)— G(o) = 195,7 cm, G(5) — G(4) = 202,0 em, 
G(2) — G(1) = 193,3 » G(6) = GO) 2078 » 
G(3) — G(2)— 202,6 » GIE GTO0) = 200,000 
GC) 68) =202;705 


Un important dédoublement isotopique vibrationnel, dû à la molécule 
Cu Au, permet de confirmer la détermination de la bande 0-0. Un tableau 
genre Deslandres formé avec les écarts isotopiques observés permet la déter- 
mination expérimentale des écart isotopiques des niveaux des états X et À, 
avec une constante additive inconnue. Les écarts des niveaux de l’état X cadrent 
bien avec ceux que l’on peut calculer à Paide de We, Le We Et p — 1. Îls permet- 
tent donc de confirmer l'attribution du système à la molécule Cu Au et de 


() J. Ruawrs, Comptes rendus, 238, 1954, p- 1489. 
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calculer la constante additive. Si l’on compare alors les écarts isotopiques des 
niveaux de l’état À à ceux que donnent la formule simplifiée AG —(° — 1)G 
(en prenant G(o)= 1/2 [G(1)— G(o)|), la concordance n’est qu'approchée : 
les écarts des niveaux v—0 et v—1 paraissent un peu trop forts (0,1 à 0,2 cm") 
et ceux des niveaux suivants trop faibles (0,5 em"). 

Système B->X. — Ce système comporte une séquence 0-0 repliée sur 
elle-mème extrémement intense (tête à 4838, À) qui constitue avec 
la séquence 0-0 du système A la partie la plus intense et la plus caractéristique 
du spectre de Cu Au. La séquence 1-0, d’ailleurs très faible, a été la seule autre 
séquence observée du système B. Dans cette dernière séquence, quelques 
bandes à peine perceptibles de ‘Cu Au confirment l'identification de 
la séquence 0-0. L'analyse, compliquée par le repliement et la superposition 
des premières bandes de la séquence 0-0, à pu se faire en utilisant les niveaux 
de vibration de Pétat X connus grâce au système A. On parvient ainsi au 
numérotage suivant : 


f 838 == € 34 

4990,70 A ed EE 5: ; ; 

ES , { tête unique mais anormalement large 
4838,90 « ES 

4839,34 « 3-3 tête se distinguant à peine des précédentes 
4839,95 « 0-0 

4840,36 « I 

4842,20 « BD etc. 


On obtient pour l’état B des différences entre niveaux qui varient régulière- 
ment, avec les constantes suivantes : 


V5 20-001, 4CMe, D 9297 cm 1, LiOi==202 CES 


Systèmes violets. — De nombreuses bandes se succèdent entre 3 900 et 4 800 À, 
mais leurs têtes se détachent souvent mal sur les bandes précédentes et 1l est 
presque impossible de distinguer l’effet isotopique. Deux séries de bandes ont 
pu cependant être classées dans des schémas vibrationnels cohérents qui 
donnent pour l’état inférieur des niveaux de vibration identiques à ceux de 
l’état X. Constantes provisoires : 

C = X : deux ou trois bandes des séquences 1-0, 0-0, O-T : 


9 L / 9 + 
Vo 22.170 Ce, 6 = 2 010 CT 


D — X : bandes 2-0, 1-0, 0-0, 0-1, 0-2, 0-3, 0-4: 


Vo 20:07 CID DÉ=To ice. 


Le spectre de l’alliage cuivre-or comporte encore, entre 9 100 et 9 900 À; 
diverses bandes, inconnues dans la bibliographie, que nous n’avons pas encore 
classées. Les plus caractéristiques sont : 

1° Un groupe de bandes intenses dégradées vers le rouge de longueurs 
d'onde (à 0,5 À près) : 5212 À (double); 5216 A (double); 5218,5 À (double); 


2300 AUS 299 /5A 025 ON, 
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2° Deux groupes de bandes, d'aspect presque identique, commençant oe 
les deux par une tête à aspect de raie (5594,4 et 5712 À) suivie immédia- 
tement par une tête de bande dégradée vers le rouge (5 577 et 5 714,8 À). Les 
deux groupes assez complexes ont une intensité qui croit nettement par rapport 
à celle de toutes les autres bandes observées (analysées ou non) quand la 
proportion de cuivre augmente dans l’alliage étudié. On pourrait songer à une 
molécule polyatomique Au Cu,, mais l'intervalle de 432 cm‘ entre les deux 
groupes de bandes parait un peu élevé pour une telle molécule (fréquence 
maximum observée pour Cu Au : w,,—= 297 cm) 


PHYSIQUE MOLÉCULAIRE.— Échange d’atomes dans la condensation d'un jet 
moléculaire. Note (*) de M. Marcez Devienxe, présentée par 


M. Gustave Ribaud. 


Les mesures du coeflicient de condensation d’un jet moléculaire sur 
une surface solide nous ont montré qu’une partie seulement des atomes 
ou molécules heurtant la surface se fixe sur elle. Mais le mécanisme même 
de cette condensation reste difficile à préciser; en particulier on peut se 
demander si les atomes non fixés sur cette surface ont subi une simple 
réflexion ou, au contraire, une condensation suivie d’une réémission; 
il peut être intéressant de rechercher également si les nouveaux atomes 
qui rencontrent la surface sont susceptibles de provoquer la réémission 
d’atomes préalablement fixés sur cette surface. 

Pour éclairer ce dernier point nous avons réalisé l’expérience suivante. 
On condense préalablement sur une surface support un Jet moléculaire 
d’antimoine contenant des traceurs radioactifs, de façon à constituer une 
lame mince d’antimoine partiellement radioactive. On dispose ensuite 
cette lame au fond d’un dispositif, analogue à celui déjà décrit pour la 
mesure des facteurs de condensation (‘), sorte de corps noir comportant à 
l'avant une plaque percée d’une ouverture pour le passage du jet 
moléculaire et, sur le pourtour, un cylindre de clinquant. On vérifie, 
avant l’expérience, que la plaque et le cylindre sont dénués de radio- 
activité. 

Si ensuite, par l’ouverture, on fait pénétrer un jet moléculaire d’anti- 
moine non radioactif venant heurter la lame mince d’antimoine radio- 
active, on constate que les parois de la cavité deviennent radioactives. 

On est amené ainsi à conclure qu’une partie des atomes, préalablement 
fixés sur une surface, est réémise sous l'influence du bombardement 
provoqué par un nouveau Jet moléculaire. 


(*) Séance du 3 novembre 1954. 


(1) Comptes rendus, 23%, 1952, p. 8o. 
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Dans nos expériences, toutes précautions étaient prises pour empêcher 
l’échauffement de la plaque support; on peut toutefois se demander si 
les couches superficielles du dépôt, qui seules paraissent être l’objet d’une 
réémission, ne subissent pas, du fait du bombardement, un échauffement 
susceptible d'expliquer plus ou moins complètement cette réémission. 
De nouvelles expériences, actuellement en cours, permettront de préciser 


la part qui revient aux différentes couches et le rôle possible de Péchauf- 
fement superficiel. 


PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Æquations générales pour le calcul des 
susceplbilités magnétiques des molécules sans moment permanent. 
Note de MM. Jacques Tiitieu et JEax Guy, présentée par 


M. Jean Cabannes. 


Les susceptibilités magnétiques moléculaires peuvent être calculées par une 
méthode analogue à celle précédemment utilisée pour la détermination des pola- 
risabilités électriques (*). Nous nous limiterons au cas où la fonction propre 
électronique normée L,, représentative de état fondamental, est réelle et le 
spin électronique total nul (cas usuel des molécules organiques). L'énergie en 


= 
présence du champ äe s'obtient par la relation classique 


fl WHY dr 
Î dde 


où d représente la fonction propre en présence du champ et 


Den). 


ï 


(1) = 


Li 


FA e2 
3€.M + 


2mC SMmC° 


(2) He 
ES 
< ] , 
(H, est l'opérateur hamiltonien en labsence de champ; M, l’opérateur du 
moment orbital électronique total; r;, le vecteur de position du 7°" électron). 
Après avoir posé 
ee 
(3) = (1 + 28.2), 
où £ est un vecteur fonction des coordonnées électroniques, que l’on doit sup- 
La \ . 
poser complexe, puisque H est complexe, on développe (1) jusqu'aux termes 


quadratiques par rapport aux composantes de #4. En tenant compte des 


(1) J. Guy et M. Harraxp, Comptes rendus, 23, 1052, p. 616. 
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identités 
+ 
HE ue Manor Me LP NES 
(4) H, (46.2) eo —— (ie.>) H5 Lo — Tes rad (5,2) .grad ds, — de US NES à 
———— + 

7x CRE TENTE 7e 

(5) il | erad (e.>) .grad d5 + di A (3e.2) A0 
: pou 1 
(6) il LM ds dr — 0 
. SA re te 9 . ; Re eve . 

(par suite de l’hermiticité de M et de Pégalité M=—M), on obtient la rela- 


ton finale 


2 ee : e HAT ANe CUBES 
(9)  E=E,+ > fr A F)r4 dr + fab )|2e. My, dr 
j 


2mC 
Le? : 
Re or 
32T°mM 


Cette dernière expression montre que les molécules considérées ne présentent 


> > 
a Je SN fs SAUÉ ; 
grad fee _ rs Fe) | es grad se(& SE D* Ua dr 


+ 
Jamais de paramagnétisme du premier ordre en 3€. Les équations d’'Euler qui 
rendent (7) minimum conduisent aux deux systèmes d'équations déterminant 


les parties réelles et imaginaires des trois composantes de g 


_. S 

(8) VA (Su + 8%) + 2 grad d,.grad(2% + 8%) —=0 | 
87° e x Rs > Ce 

(9) Re Mu Vo + Do À (gu— 8,) + 28radŸ,.grad(g,— 8,) = 0 | 


L’équation (8) admet la solution g,+ g,— 0. Par suite, 2, est une fonction 


imaginaire pure, solution unique de l'équation simplifiée 


/ 2 


TT 


2 


e Dr lies ES 
M4, + V, Agu + 2 gradV,.gradg, = 0 
= 


(10) 


l 


rendant d de carré sommable. 


SN NES $ ur riens , à 
Une fois £ déterminé, le tenseur 7 des susceptibilités se déduit de la compa- 
raison de l’expression quantique dérivée de (5) et (10) 


EEE Ÿ (en?) 4: Cr | 
(Us F SC? md (a À; ) ue 8T?m 
j 


2 


Prada Le | 
gra ae. s D 6 A5 


et de Pexpression classique 


(12) E—E—1%(y2%), 


On obtient pour les composantes de y : 


€? à Ne h° PS 
ER en r;0 | = E rade, .erad 2* (42 
(13) Xuv ne D) ÿ dus pe [di dr - Fo 1 grad£, . gradg* L? dr 
j 


S 7 
(dus est le symbole de Kronecker). 


Se 11 
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Il convient de remarquer que la trace du tenseur (13)se réduit à la formule du 


diamagnétisme de Langevin pour les atomes à l’état 18226 car My, —0). La 
théorie de Langevin reste encore valable pour le calcul de y, lorsque 4, 
présente la symétrie de révolution par rapport à l’axe Ou(M,— 0), c'est- 
à-dire pour les molécules appartenant aux groupes de symétrie C,x et D,n. 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Le spectre de vitesses à des isotopes du polonium. 
Note de MM. Saromox Rosexsiun et Herce Tyréx, présentée par 


M. Frédéric Joliot. 


On donne des valeurs des énergies x et les vies des isotopes de Po les plus légers. 
Quelques groupes de vitesses sont signalés pour la première fois. 


L'étude du spectre « des isotopes du Po a pu être entreprise à l’aide 
du grand synchro-cyclotron du Gustaf Werner Institute for Nuclear 
Chemistry, à Uppsala en utilisant un secteur de l’électro-aimant pour la 
déviation des rayons 4. Le champ magnétique (© 20 600 Gs) a pu être 
maintenu constant à 10 * pendant la durée des expériences. 

Les cibles de Bi (métal ou oxyde) sont irradiées pendant 10-120 mn par 
un faisceau de protons pouvant atteindre 170 MeV. Après dissolution 
du Bi dans l’acide nitrique à chaud, le Po est déposé en solution chlorhv- 
drique sur une languette d’argent poli, suivant le procédé classique. 

Les résultats préliminaires obtenus sont résumés dans le tableau ci-contre. 
Les énergies données dans le tableau sont déterminées pour la première 
fois par déviation magnétique et elles sont en accord satisfaisant avec les 
mesures obtenues par des méthodes moins directes. 


Périodes 
a 
HR.10* Énergies Tables 
Éléments. (Oe.cm). (keV). Ceitravail de HP SL) 
PAPORRS ta. DO 5 370 nm 3,8h 3,8 h 
HPS AA Fr 3,401; 5 579 dd mn 52 mn 
PORTER 3,4208 9 671 ARTE) 1S » 
AU OP AE UE 3,400; 9 770 vo 8 » | 
MP ee sas 5 846 35 FA bi dés lé 
PONT. ELNS 000: ù 939 ro 6 » = 
MP Gr ER Re T7 DOS 6040 4» 
(*) Les isotopes :#Po et 1%P0 figurent bien sur un graphique de Perlman de 1950 (?) avec des énergies 
assez différentes des nôtres, mais ne sont plus reproduits dans Table of Isotopes de Hollander, Perlman 


et Seaborg, de 1952. 


(2) HOLLANDER, PERLMAN et SEABORG, Ü. C. R. L., 1952, p. 120. 
(2) Nuczeonics, 7, n° 2, 1950, p. 12-15. 
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Les expositions des plaques nucléaires aux radiations &« variaient entre 
quelques minutes et plusieurs heures. À l’aide d’un dispositif approprié 
on pouvait soumettre à l’action des rayons à différentes plaques nucléaires 
à des intervalles choisis On pouvait ainsi évaluer sommairement les 


» 
8 


ë 


Sommef —= & 


8 


à 
Le] 


Nombre de royonse per 125 champs de Joomr* 


da À | LA NY °°i Lo Q$at 4 ° Éry ne 
Sa 49 en 39 34 29 25 
Distonces en mm 


l] 


nombre de rayors d par 160 Champs & js mm? 
rayons à par P: 


Fig", Fig: 


périodes des différentes composantes dont les plus courtes étaient de l’ordre 
de la minute. 


(*) KarRakER GiorsO et TEMPLETON, Phys. Rev.,83, 1951; p. 390. 
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Nous avons gardé l’attribution des numéros atomiques telle qu’elle 
ressort des analyses précédentes (*); toutefois, nous attribuons une vie 
plus courte à Po 200. L'attribution des autres numéros aux composantes 
rapides est rendue probable par des considérations de systématique 2, 
mais ne présente pas de caractère définitif (fig. 3). 

Dans le cas le plus favorable l’exposition des plaques photographiques 
aux rayons & a pu être effectuée 17 mn après l’arrêt de l’irradiation des 
cibles de Bi. Nous espérons raccoureir encore ce temps; un dispositif 
amélioré en construction doit nous permettre de mieux préciser la décrois- 
sance des composantes plus rapides à vie courte. En effet, quelques traces 
isolées semblent se grouper devant ‘‘’Po (fig. 2). 

La composante de structure fine proposée auparavant (‘) pour ?"°Po 
n’a pas pu être confirmée au cours de ce travail. Par contre, on a l’indication 
de l’existence d’une composante à environ 375 keV derrière le groupe 
principal de *"*Po et dont l'intensité serait de l’ordre de 1 ‘/,,, compatible 
avec la valeur supérieure de 1,6 °/,, indiquée par F. Asaro (°). 


RADIOACTIVITÉ. — Appareil bétamètre et gammamètre adapté à l'étude des 
dépôts radioactifs recueillis en vol. Note de M. Husertr GARRIGUE, présentée 


par M. Frédéric Johot. 


Chambre d’ionisation de 3 1 à électroscope, à fenêtre mince de grande surface pour 


l’étude des rayons G (2,7 mg/cm?, 120 cm?). 


L'analyse des particules radioactives arüficielles contenues dans l’air et pro- 
venant d'expériences « atomiques » à la surface du globe, porte en général sur 
leur rayonnement 5. Pour obtenir le maximum de facilités opératoires dans 
les mesures et augmenter leur précision, on s'efforce de ramasser les particules 
contenues dans le plus grand volume possible d’atmosphère libre balayé par 
l'avion au cours du vol de prospection. Mais il devient alors difficile de concen- 
trer ces particules sur un récepteur de faible surface. On à donc cherché à 
réaliser un appareil qui, tout en restant simple, portatif et entièrement auto- 
nome, soit susceptible d'analyser le rayonnement $ émis par une surface de la 
plus grande dimension possible, très supérieure à celles dont on dispose géné- 
ralement avec les compteurs. L'appareil pourra en outre, naturellement, étudier 
le rayonnement y. 

Voici le dernier modéle réalisé. La chambre d’ionisation a une capacité de 31. 
Elle est étanche, mais reliée à Pair libre par lPintermédiaire de digesteurs 
arrêtant la vapeur d’eau, les poussières et les gaz radioactifs. La face inférieure 


(*) S. RosexBLuM et Varapares, Comptes rendus, 235, 1092, p. 711. 
(5) Thesis U. C. R. L., 2180, 1954, p. 139. 
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est fermée, sur une surface utile de 120 cm*, par une fenêtre circulaire 
de 2,7 mg/em? de densité superficielle, en aluminium spécialement traité pour 
l'étanchéité. Au centre de la chambre se trouve un électroscope à feuille d’or 
dont les dimensions ont été réduites à l'extrême (feuille de 2,5 >< 0,2 cm, avec 
index de visée de o,o1 cm). Sous la fenêtre mince, se trouve un passeur d’échan- 
tillon étanche à tiroir interne, d’un volume utile de 13 em de diamètre et 0,6 cm 
d'épaisseur. On peut, s’il est nécessaire, placer sur l'échantillon un écran de 
densité déterminée. Le tiroir est commandé de lextérieur par un système 
étanche. Le volume du passeur d’échantillon est également relié à l'air bbre 
par l'intermédiaire de digesteurs. Ceux-ci et ceux de la chambre d’ionisation 
sont établis de telle sorte que la fenêtre mince ne puisse subir de surpression 
accidentelle sur une de ses faces, qui aménerait son éclatement. L’ensemble de 
l'appareil est enfermé dans une enveloppe double en métal poli. Il est en effet 
indispensable de protéger thermiquement la chambre d’ionisation. On évite de 
cette manière les mouvements désordonnés de la feuille d’or dus à la micro- 
turbulence, ainsi que les variations du pourcentage recueilli du courant de 
saturation, qui fausseraient les indications de l'appareil. 

Les caractéristiques de ce dernier modèle sont les suivantes : 

Dimensions : 34 X 33 X 23 cm. Poids : 4,5 kg. Parois : 1,7 g/cm?. 

Pression d'utilisation : pression ambiante. 

Temps du mouvement propre normal au niveau de la mer sans blin- 
age Po2mnne 

Plus faible quantité de Ra*°f et ses produits d’équilibre, décelable à 1 m 
(temps moyen du mouvement : 32 m—10s):7.10 " g. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure de l'activité et de la chaleur de mélange des solutions 
de chlorure de potassium dans le nitrate de lithium fondu. Note de 
M. Yves Doucer et M'° Cnurisriaxe Nerzer, présentée par M. Eugène 
Darmois. 


Le tracé de la courbe cryométrique jusqu'à la concentration eutectique montre 
que les solutions de KCI dans Li NO; ne sont pas idéales. Mais le coefficient d'activité 
de K CI ne dépasse pas 1,4. L'entropie d’excès reste faible, ce qui montre que les 
solutions sont presque régulières. La chaleur intégrale de mélange n’atteint pas 
à la plus grande concentration, le tiers de la chaleur de fusion. ÿ 


La température de fusion du nitrate de lithium pur Merck, mesurée avec un 
thermocouple préalablement étalonné aux points fixes, est 519°K à o°,1 près. 
D'après les Tables de constantes sa chaleur molaire de fusion est 6 107 cal et la 
différence des chaleurs spécifiques molaires du sel solide et du sel fondu, 
au voisinage du point de fusion, est seulement 0,2 cal, quantité négligeable. 
On y dissout du chlorure de potassium, sel présentant deux ions distincts 
de ceux du solvant. Dans ces conditions on montre que la relation entre la 


LE 
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température d'équilibre T et la concentration, exprimée par la fraction molaire 
stoechiométrique N, du solvant est, dans l'hypothèse d'une dissociation totale 


des deux sels : 
logo N° = 2,565 — 0 
T 
à condition que la solution soit idéale. 

Nous avons fait des cryométries par la méthode du point de congélation 
commençante, avec des solutions dont la concentration est connue par pesées. 
On s'arrange pour éviter la surfusion, et le point cherché est placé à l’inter- 
section des deux courbes : refroidissement de la phase liquide, refroidissement 
des phases liquide et solide. Les résultats sont donnés dans le tableau ci-dessous 
où m est la molalité et T la température de congélation en degrés Kelvin. 


TE 1 ee Made 0 0,2447 0,63006 0,931) 12901 1,8537 2, 4828 
RSR HU d19,9 517,76 DT 509,30 DODE UD 497,91 490,05 
PIED N EE M 2,7002 2,9387 3,6597 3,996 4,1403 1,6228 4,9216 
Ds UE 488,3 485,91 479,30 477,70 473,91 471,45 167,99 
HO SEM 4,949 >,2010 5,4464 >, 86/40 6,301 6,708 
Detsrs es 465,45 464,66 462,35 199,30 456, 22 450,07 


On türe les valeurs de N, de celles de #2. Portons log NN; en ordonnées 
et 1000/T en abscisses. La relation donnée plus haut se traduit par une droite. 
Or tous les points expérimentaux se placent au-dessus de cette droite. Donc la 
solution n’est pas idéale. Calculons le coefficient d'activité du solvant. On a 
1330 


Log(æy')xo, + Log(æy hu 2,565 — “© 


En fin de compte | 
2 Log: ES log( N° Jidenls PE log N : . 


Le tableau ci-dessous donne quelques valeurs de l'activité en fraction molaire. 


— dog Yr. sr. 7. 0,002 0,00 0,010 0,020 0,030 
\ : - Q_2F YA Q 
Net no relire tee 0,9010 0,849 0,909) 0,7302 0,0871 
PROPRES TS LOC 0,897 0,899 0,789 0,703 0,641 


Si la solution était régulière log, serait de la forme AN. En portant N, en 
abscisses et logy, en ordonnées on n'obtient pas une droite mais une courbe 
très tendue d’équation logy;—=—0,23N, —0o,8N,. 

Le coefficient d'activité du corps dissous s'obtient par la relation de Gibbs- 


Duhem appliquée aux quatre ions avec leurs fractions ioniques « vraies » soit 


Vxid(Logy:) — 0, 
sm Fr 
ce qui donne la même relation qu'entre molécules non dissociées 


No = 
sn 
Log: — | x, (Log). 


1] 
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Au lieu de planimétrer l'aire de la courbe N,/N, = /(logy:), qui tend vers 
l'infini quand logy, tend vers zéro, il est plus sûr d'intégrer avec la formule 
expérimentale ci-dessus. On trouve 

3 


logy»—0,46N:—0,23N;+1,07 N5— 0,8 N;. 


oi 
12 


Ci-dessous quelques valeurs de l’activité de K CI : 


Ne im Er à 0,084 OL T4DI 0,196 0,2638 0,3129 
RE re or 0,04! 0,00 0,088 OT 0,146 
DA RE à Ve EE 0,109 0,108 0,241 0,390 0,439 


L'écart à l’idéalité peut s’évaluer d’une façon plus claire à l’aide des 
fonctions thermodynamiques d’excès. L'accroissement d'énergie libre (de 
Gibbs), consécutif à la réalisation du mélange des quatre ions à Tet P cons- 

e Q D T7 ee fi 
tants est FAN SRI Pose 
L'énergie hbre d’excès est, par suite, en calories-mole 
Fax = 9,15 T(N, log;o y + No: log:5 Yo). 

Les valeurs numériques trouvées sont relevées dans la deuxième ligne du 

tableau ci-dessous : 


NÉE Te Dee 0,9016 0,849 0,8039 0,7302 0,6871 
RS CR te No Pe ET 23 40,9 792 104 
Se Pr tee dt ES 0,409 0,82 in 0) DO) Su) 
LR ER 220 426 736 1 283 1777 


La relation empirique suivante les représente très convenablement. 
Loge Fe = —0,0355T + 20,73. 
nl A an à < A ya n Æ y A De Es \ + Ga | ECS D E2 Ë = L 42 , 
Elle permet le calcul de l’entropie d’excès S,, = 0,0355F,, ; cette quantité 
serait nulle si la solution était régulière. En fait elle est très petite. Enfin 
9: F 5) 5 Se A n'a! : ; sa = = 
l’enthalpie d’excès H,,— F,, + TS, est portée dans la dernière ligne. C’est la 
chaleur intégrale molaire de mélange des quatre ions. À la concentration 
eutectique, elle est à peine le tiers de la chaleur de fusion. 
En résumé, les solutions de KCI dans LiNO, s’éloignent peu de l’idéalité et 
s’'approchent des solutions régulières de Hildebrand. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Ætude par diffraction d'électrons des produits de condensa- 
ton de la vapeur de TiO, sur monocristaux d’halogénures chauffés. Note (5) 
de M. Pierre Coxsaup, transmise par M. Paul Pascal. | 


Les couches minces obtenues par condensation de la vapeur de TiO, sur mono- 
E D 4 C [ * r T Tr LE \ ’ J ei 
cristaux de CINa, CIK, INa, IK, chauftés à des températures supérieures à {50° pré- 
sentent des diagrammes polycristallins qui ne correspondent à aucune forme cristal- 
lisée de Ti0:, et que l'on suppose due à un produit de réaction (orthotitanate ou 
titanate acide) entre l’oxyde de titane et le support. 


(*) Séance du 11 octobre 10954. 
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Nous avons montré précédemment (*) que les couches minces obtenues par 
condensation sous vide de la vapeur d'oxyde de titane sur un support froid 
sont amorphes et cristallisent par chauffage ultérieur pour donner successive- 
ment de l’anatase et du rutile. Aussi avons-nous pensé qu’en condensant la 
vapeur sur un support chauffé, il serait possible d'obtenir directement l’une 
des trois formes cristallines de TiO, : anatase, rutile ou brookite. 

Dans ce but, nous avons vaporisé sous vide du rutile ou de Panatase et l’avons 
condensé sur des lamelles chauflées d’un halogénure alcalin, obtenues par 
clivage suivant une face (100) d’un monocristal. La température des lamelles 
variait de 100 à 550°C. La couche mince obtenue était ensuite séparée du 
support par dissolution de celui-ci dans un bain d’eau distllée, et étudiée par 
diffraction électronique suivant la méthode par transmission. 

Les expériences ont été effectuées avec les halogénures suivants : CINa, 
CIK, INa, IK. 

Contrairement à notre attente, nous n’avons obtenu en aucun cas de variétés 
cristallines de T10,. Si la température est inférieure à 450° C, on obtient la 
forme amorphe précédemment citée. Par contre, si cette température excède 450", 
on obtient des diagrammes d’anneaux caractéristiques de substances bien cris- 
tallisées. Les cristallites sont répartis au hasard, sans relation d’orientatiou ou 
d’épitaxie avec le support cristallin. 

Les couches minces obtenues par condensation sur CINa ou INa nous ont 
fourni des diagrammes identiques; il en va de même de celles obtenues 
sur CIK ou IK. Mais les deux types de diagramme sont nettement différents, 
ainsi que l’on peut s’en rendre compte en comparant les tableaux A et B, 
où l’on a porté les distances réticulaires déduites des diagrammes, ainsi que 
les intensités des anneaux correspondants (TK, très forte; K, forte: 
M, moyenne forte; m, moyenne faible; f, faible; tf, tres faible). 


TABLEAU A. 


Condensation sur CINa ou INa. 


RÉCAeE nn TE ni [° M F f tf 
Al Non 040 07-007 02572 12 2, 00 102 1:09 E;70 
ENTRE ê nn ft tf M tf f 
olnallesaee Air (2 1,08 100 00 1,99 190 pr 


TABLEAU D’ 


Condensation sur CIK ou IK. 


(Pédine M F mn APE) TE F F M 
HAINE re 1 2300300 1015507 AUS 200 00828 H}G9 LE 760 
IRAN € ni m M m tf tf M 
ANR 1,70 1,08 1,60 1,49 1,40 TUE, 1,40 


LE Pl ma ml lus ui. Le, Le, à à. 
(1) P. Consaun, Comptes rendus, 238, 1954, p. 2079. 
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Il nous a été impossible d'identifier les diagrammes A et B. Du moins 
sommes-nous en mesure de préciser : 

— qu'ils ne correspondent ni l’un ni l’autre à une forme réduite ou oxydée 
connue de TiO,(Ti,, Tig, T10, THON: 

— qu'ils appartiennent à des systèmes cristallins de symétrie faible 
(triclinique, monoclinique ou orthorhombique ); 

— qu'ils ne proviennent vraisemblablement pas de mélanges de plusieurs 
corps cristallins, les intensités relatives des raies restant remarquablement 
constantes d’une expérience à l’autre. 

Il est à remarquer par ailleurs que la nature de la couche mince obtenue ne 
dépend que du métal alcalin du support, la nature de l’halogénure étant sans 
influence. Tout laisse donc à penser qu'il y a réaction entre les molécules 
superficielles du support qui, à des températures assez proches de leur point 
de fusion (Fima = 7800 — Fax 590°C—F,,=650°C—F,;—=1705°C) sont 


doués d’une certaine mobilité, et celle de la vapeur de TiO, incidente. 


Cependant, et contrairement à l'hypothèse la plus simple, il ne semble pas 
que ces réactions conduisent à la formation du titanate alcalin T10, Na, ou 
TiO,K,; si en effet nous n’avons pu trouver mention dans la littérature des 
distances réticulaires du titanate de sodium, par contre les données relatives 
au litanate de potassium T10,K, sont manifestement différentes de celles 
indiquées tableau B. 


Il paraît donc vraisemblable de supposer que nous sommes en présence, 
soit d’un orthotitanate T10,M,, soit d’un des nombreux titanates acides 
(mTi0,, =M,O)(m >n) cités dans la littérature. 

La réaction se produirait en deux stades; le premier correspondrait à la 
formation de l’oxyde alcalin : 


TiO,+ 4MX — TiX,+2M,0 


(où X représente l’halogène et M le métal alcalin). Le dégagement de TiX, 
volatil facihterait la réaction et expliquerait que l’on ne retrouve pas trace de 
l’halogène dans le produit final. Il y aurait ensuite combinaison entre les 
deux oxydes : 


MmTiO,;+nMO — (mTiO,, nMO). 


Cette hypothèse demande bien entendu à être confirmée; des expériences de 
réaction entre couches minces d'oxyde de titane et d’halogénures alcalins, 
suivies par diffraction électronique, qui seront publiées ultérieurement, en 
apporteront une vérification partielle. Il n’en demeure pas moins que la 
technique qui consiste à condenser une vapeur sur un clivage de monocristal 
chauflé est fréquemment utilisée en diffraction électronique pour la préparation 
de couches minces; les expériences ci-dessus montrent que la méthode doit être 
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utilisée avec circonspection, une réaction chimique étant toujours possible 
entre la couche mince et le support (?). 


CHIMIE PHYSIQUE. — Application de l’osmose aux solutions aqueuses des ferro- 
aquopentacyanures. Note de M. Guy Euscawicer, M" Cuarcorre Coux 
et M'° Jacqueune Lecros, présentée par M. Jacques Duclaux. 


L'étude osmotique permet d'établir que les solutions des ferroaquopentacyanures 
renferment deux types de constituants, l’un qui dialyse, l’autre qui ne dialyse pas, 
dont les relations mutuelles sont celles de monomères à polymères. 


Les solutions aqueuses des ferro- et des ferri-aquopentacyanures pré- 
sentent des propriétés singulières qui ont conduit à en soupçonner la 
complexité. Les particularités des spectres d'absorption et des conduc- 
tivités électriques ont été expliquées par l'hypothèse de deux formes en 
équilibre acido-basique ("). L’allure inusuelle des variations des potentiels 
d’oxydo-réduction a suggéré l’existence d’associations, soit de molécules 
de ferro- et de ferri-aquopentacyanures dans le rapport de 2 à 3 ou de t 
à 1 (*), soit de quatre molécules où les atomes de fer pourraient être indiffé- 
remment ferreux ou ferriques (*). Les pouvoirs coagulants des solutions 
de ferriaquopentacyanures vis-à-vis de sols d’'hydroxyde ferrique s’accordent 
avec la présence de composés plurimoléculaires et la détermination de la 
masse moléculaire par la méthode de diffusion a confirmé une grandeur 
moléculaire quadruple (*). Mais aucun de ces résultats ne permettait 
d’exclure la possibilité de mélanges de composés renfermant, en moyenne, 
plusieurs atomes de fer, de l’ordre de quatre dans les cas examinés. Préci- 
sément l’étude cinétique de la réaction colorée du nitrosobenzène sur les 
solutions des ferroaquopentacyanures, impliquant une étape rapide et 
une étape lente, permet de reconnaître au moins deux types de consti- 
tuants et ses résultats peuvent être interprétés en admettant la coexistence 
d'ions monomères et d’ions polymères, les premiers réagissant le plus 
vite ou seuls sur le nitrosobenzène (*). 

Pour tenter de vérifier cette interprétation, nous avons eu recours à 


(2) J.-J. Trinzar et L. Terra, Bull. Soc. Microsc. appl. (sous presse). 


(1) L. Carr et L. Szecd, Gazz. chim. ttal., 58, 19928, p. 64; Franz Hôrzz, Monatshefte, 
96, 1930, p. 79 et 293. 

(2) Davip Davinsox, J. Amer. Chem. Soc., 50, 1928, p. 2622; L. Micnaeus et C. V. SMYTHE, 
J. Biol. Chem., JV, 1931, p. 329. 

(3) L. Mionagus et C. V. Suvrue, Comptes rendus trav. lab. Carlsberg, série chimique, 
22, 1938, p: 347. 

(+) G. Euscawizcer, Comptes rendus, 238, 1054, p. 341. 


C. R., 1954, 2° Semestre. (T. 239, N° 19.) 02 
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la méthode osmotique de J. Duclaux et M" Ch. Cohn (*). Elle consiste 
à opposer, de part et d’autre d’une membrane, deux liquides non miscibles, 
dont un seul est, en principe, capable de la traverser. Si un soluté est 
présent dans le liquide auquel la membrane est perméable, il peut avoir 
tendance à accompagner le solvant, d’autant plus aisément que, toutes 
autres choses égales, sa masse moléculaire est plus petite. Le procédé 
permet ainsi des séparations; par exemple, dans une solution de sel chro- 
mique, on sépare quantitativement la forme violette et la forme verte (4) 

Nous avons introduit, à l’intérieur d’un tube en cellophane, une solution 
aqueuse fraîche de ferroaquopentacyanure et disposé, comme liquide 
extérieur, de la méthyléthylceétone saturée d’eau; l’ensemble était maintenu 
à une température de 3° C environ. Les fines gouttelettes aqueuses, qui 
traversaient la membrane, se rassemblaient à la partie inférieure de 
l'appareil; au bout de 30 mn, une quantité suflisante de solution avait 
déjà été récoltée pour permettre un dosage colorimétrique de ferro- 
aquopentacyanure; un autre prélèvement fut effectué après 95 mn. Confor- 
mément à la méthode précédemment mise au point, la teneur globale 
fut déduite de la couleur limite finale et la teneur approximative en forme 
réagissant vite de la coloration pseudo-limite initiale observée en présence 
de ferrocyanure en grand excès (‘). La solution demeurée à l’intérieur de 
la membrane fut également analysée, de même qu’un échantillon témoin 
conservé à la même température. Les résultats analytiques sont consignés 
dans le tableau suivant, où c est la concentration globale du ferroaquopen- 


tacyanure, exprimée en mullimolarité, et + la teneur pour 100 en forme 
réagissant vite : 


Après 30 mn. Après 75 mn. 
a RSS 
c. & c. Tr. 
1 moi Ê 0/ 
Solution témoin.…. LATE DEL 4o % RTS 48% 
» dialysSéer rene 0,39 96 0,47 100 
» intérieure ..... ts à 38 14,2 12 


Il apparaît avec netteté que la solution dialysée ne renferme sensi- 
blement, à la précision des dosages près, que du constituant réagissant 
vite sur le nitrosobenzène, dont on est bien, en conséquence, amené à 
penser qu'il correspond à la grandeur moléculaire la plus petite (°). Corréla- 
üvement, la solution intérieure s’est non seulement concentrée, comme il 


(OETE Chine phys 51 1004 p.315: 

(°) J. Ducraux et M Cu. Con, J. chim. phys., 51, 1954, p. 285. 

(7) Ce résultat ne saurait en effet être attribué à une évolution spontanée; nous n'avons 
jamais observé d'évolution aussi rapide, à de telles températures, même à de telles dilutions, 


et nous avons reconnu que la présence de méthyléthylcétone a pour effet de ralentir une telle 
évolution. 


RE 
stp , 


à} 
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est normal puisqu'elle a perdu de l’eau, mais aussi appauvrie en le cons- 
tituant réagissant vite sur le nitrosobenzène, comparativement à la 
solution témoin qui a, comme elle, évolué. Cette expérience permet donc 
de démontrer que les solutions aqueuses de ferroaquopentacyanures 
renferment deux types de constituants, lun qui dialyse, l’autre qui ne 
dialyse pas, dont les relations mutuelles sont celles de monomères à 
polymères. 


CRYOMETRIE. — Sur quelques réactions de double décomposition dans la cryolithe 
fondue justifiant les résultats obtenus par la cryoscopie. Note de M. Pierre 
MerçauLr, présentée par M. Eugène Darmois. 


On décrit quelques réactions de double décomposition par précipitation de Cr,O, 
de solutions de F;Cr dans la cryolithe. On en déduit, suivant que ces réactions sont 
possibles ou non, une vérification des résultats obtenus jusqu'ici par eryoscopie. 


Les travaux effectués jusqu'ici au laboratoire de M. Eugène Darmois sur la 
cryoscopie des solutions d’oxydes dans la cryolithe fondue ont permis d'établir 
que : 

1° Certains oxydes en solution sont ionisés : oxydes alcalino-terreux, G1O. 
ZrO,, ThO;, UO,, SnO;, CeO,, les oxydes du type M7'O, de AI, Ga, La, TI, 
Fe, Co, Mn, Cret B, et enfin les oxydes salins de Mn, Fe, Co. 

2° D’autres oxydes ne sont pas ionisés : S10,, Ti0,, ZnO, CdO, FeO, 
CHAN EUO-INWO Mouse) At) 1) 

Nous avons signalé aussi la faible solubilité de Cr, O0, dans la cryolithe 
fondue (*). Par contre le fluorure de chrome trivalent, F, Cr, est soluble dans 
la cryolithe : 1l s’y dissout avant d’avoir été décomposé par l’air ambiant. On 
peut le constater par l’absenee dans une solution de F,Cr de précipité de 
Cr,O,. Le fluorure de chrome est certainement ionisé dans la cryolithe fondue : 
M. Rolin a montré récemment que F,Al, un des constituants de la cryolithe, 
est ionisé comme les autres fluorures, et ceci rapproche les résultats obtenus 
pour les solutions cryolithiques, de ceux obtenus par cryoscopie dans le méta- 
borate de lithium fondu, où tous les fluorures sont ionisés (*). 

Dès lors, on peut penser que les oxydes capables de céder leur oxygène dans 
une solution de F,Cr dans la cryolithe fondue donneront lieu à une réaction 
de double décomposition, en précipitant les ions Cr*** contenus dans cette 


(:) M. Roux, 7'hèse, Paris, 1950. 

(@) E. Darmois et G. Perir, Comptes rendus, 232, 101, p. 1555; G. Penir, Comptes 
rendus, 233, 1951, p. 61. 

(5) P. MerGauLT, Comptes rendus, 237, 1953, p. 480. 


(‘) G. Zarzycki, Thèse, Paris, 1953. 
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solution, sous forme 'de Cr,O,. C’est ce que j'ai pu vérifier pour les oxydes 
suivants : ALO,, La, O,, ZrO,, ThO,, GO, MgO, BaO, SrO. L'observation 
se fait après refroidissement, et l’on peut voir au fond du bain, une couche 
verte de Cr,O,, différente en général du reste du bain (signalons que pour 
SrO, on a constaté l’existence du précipité de Cr, O0, non pas au fond, mais en 
surface du bain). 

Dans tous les cas, ce précipité est extrèmement fin, les mouvements de 
convection dans le bain fondu ne favorisent pas son rassemblement, et 
l'observation en est rendue d’autant plus difficile : ainsi quand le bain est 
fortement coloré, comme c’est le cas avec les oxydes de Mn, Fe, Co, U,on ne 
peut guère se prononcer sur l’existence d’un précipité. Par contre, avec 
les autres oxydes cités plus haut, la précipitation est assez nette. Ce résultat est 
conforme aux conclusions de la cryoscopie qui a montré que ces oxydes sont 


ionisés. On peut donc écrire : 


(1) 2F; Cr+3MNO = 3F,.M+2Cr,0;, MU Gi, Me, Ba Sr, 
(2) DRAC MO, = ER M Cr, OMR A LEE 
(3) LE; Cre-=8MNO MS Er, MED Cr OM ZT Et 


Les oxydes NiO et ZnO offrent deux cas particuliers. Leur cryoscopie a 
montré qu'ils n'étaient pas ionisés. Pourtant NiO précipite du Cr, O, dans 
une solution cryolithique de F, Cr, et ce phénomène peut s'expliquer de deux 
façons : ou bien NiO serait 1onisé à des limites de dilution inaccessibles aux 
mesures Cryoscopiques, ou bien, ce qui est plus vraisemblable, la liaison Ni-O 
dans une solution cryolithique, serait trop faible pour empècher la réaction de 
double-décomposition. En opérant avec les proportions stœchiométriques de 
la réaction (1) ou M°= Ni, la précipitation du Cr,O, n’est pas complète, car 
une partie du NiO est réduite par le graphite du creuset (*). L’oxyde de zinc 
se comporte encore différemment. Au lieu de précipiter Cr, O, comme NiO et 
pour les mêmes raisons, ZnO ne donne lieu qu’à une séparation de chromite 
de zinc dont c’est là un mode de formation. 


Ce phénomène peut s'expliquer de deux façons. La finesse du précipité de 
Cr, 0, favorise sa réaction ultérieure avec ZnO qui n’a pas encore réagi sur le 
F, Cr, ou bien, ce qui est plus vraisemblable, le chromite de zinc qui se sépare 
est encore moins soluble que Cr, O,, de sorte que ZnO et Cr,O, ne peuvent 
subsister simultanément en solution. Cette formation de chromite nous montre 
aussi que dans le cas des oxydes de Al, La, G1, Mg, Sr, Ba, Zn, Th, cités plus 
hauts, le précipité vert obtenu pourrait tout aussi bien être un chromite que du 
Cr, O,. Un travail est en cours pour préciser ce point et aussi le mécanisme de 
réaction dans le cas de formation d’un chromite. 

Enfin, pour les oxydes Si0, et TiO,, on n’observe pas de précipitation de 
Cr, O, dans les solutions cryolithiques de F,Cr. C’est done que même en 


int, Ti at. Dent 
SANE 
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solution dans la cryolithe qui est un excellent milieu ionisant, les molécules 
Si0, et TiO, restent intactes; la cryoscopie le montrait déjà par extrapolation 
à la imite de dilution infinie; nous en avons ici une vérification très sûre. 


POLAROGRAPHIE. — Réduction polarographique de la diméthyl-1.1 cyclo- 
hexanedione-3.5. Note de MM. Jrax-CnarLes ParrauD, Jacques Moprano, 
Roserr SoreL et RExé Srérani, présentée par M. Eugène Darmois. 


La diméthyl-1.1 cyclohexanedione-3.5 ou dimédon est utilisée dans la 
caractérisation des aldéhydes (1). Nous avons récemment proposé un dosage 
simple de cette dicétone (?). 

La réduction de cette dicétone par la méthode coulométrique à potentiel 
constant nécessite d’assez grandes quantités de produit; nous avons commencé 
à étudier sa réduction polarographique, en employant comme solvant le 
mélange suivant : 

KCI, 0,2M ; éthanol, 10% en volume; gélatine, 0,04 g/l. 

A 20°C, en faisant écouler le mercure à raison d’une goutte toutes les 4s 
(mt 2,20mg*"s "*) on observe une vague qui débute à — 1,2 et s’achève 
à —1,7V(E. C. S.). Le courant de diffusion reste proportionnel à la concen- 


9 


tration entre 5.10-* et 3.10° moles/l. L'erreur est toujours inférieure à 2%. 


concentrat, 
moles/litre10 


20 


Le potentiel de demi-palier varie avec la concentration comme le montre 
la figure. La valeur du potentiel de demi-palier observé ne permet pas de 
tenter la réduction en milieu tamponné acide. Par contre en milieu alcalin 
aucune vague n'apparaît avant — 2 V. 


(1) G. Kzen et H. Lixser, Mikrochem. Pregl. Fischer, 1929, p. 204. 
(2) J. Monnaxo et J. C. PariauD, Bull. Soc. Chim., 1954, p. 189. 
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Lorsqu'on utilise de l’alcoo! dont le titre varie entre o et 80% on constate 
que les meilleurs résultats sont obtenus entre 0 et 30 %. Avec de l'alcool à 10%, 
le coefficient de température varie de la manière suivante : 

De o à 10°C, 2,2%/degré; de 10 à 20°C, 1,3% degré; de 20 à 30°C, 
1,0 % [degré ; de 30 à 40°C, 0,8 % [degré ; de 40 à 50°C, 0,6% degré. 

Le nombre d'électrons intervenant dans la réduction peut être déterminé 
à partir de Péquation 

0,099 


log - : 
‘ 7 Creer 


on trouve alors pour » la valeur 0,8. 
D'autre part la formule d’Ilkovic, permet de calculer » si l’on connaît Dé 


LE re 
11— 00072 Dmr 10: 


La valeur &,/C est constante et égale à 2,65. En remplaçant successivement 72 
par les valeurs 1 et 2 on trouve 


D, DES "00 108 


NE: DE10 O8: OT, 


La valeur de D déterminée à l’aide de la formule de Stokes-Einstein est 
3,11.10 °. Les mesures en coulométrie à potentiel constant ont permis de 
confirmer la valeur nr —1. Plusieurs essais ont montré que le rendement en 
courant est de 100% si le potentiel cathodique est compris entre — 1,55 et 
— 1,99 V(E.C.S.). Les résultats sont alors reproductibles à 1 % et indiquent 
96 000 coulombs pour une molécule de dimédon. 

Une telle réduction conduirait donc à un pinacol : 


OH OH 
0, | Eres 0 
è en ns 
LS 
L NS AN 
HC-CCH HO CH. 
CHIMIE MINÉRALE. — Etude de l'action de l'acide chlorhydrique gazeux sur 


quelques oxydes métalliques. Note (*) de M. Cnarces Cuazeroux, présentée 
par M. Paul Lebeau. 


Dans la présente Note, nous donnons les premiers résultats d’une étude dont 
le sujet nous à été donné par M. Pierre Jolibois. L'action de l'acide chlor- 
hydrique gazeux sur certains oxydes métalliques a été étudiée par J. Besson 6) 


D 


(?) Bull. Soc. Chim., 12, 1950, p. 1175. 
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qui mesurait les variations de pression du gaz chlorhydrique en fonction de la 
température; nous avons abordé le même sujet par une technique différente. 
Un courant d’acide chlorhydrique gazeux desséché sur « dehydrite » (per- 
chlorate de magnésium trihydraté) passe durant 6 h sur quelques décigrammes 
d'oxyde placés dans une nacelle en platine, celle-ci est située dans un four dont 


: Ce ao , : A Oxyde CuO 
ART DUT DT cocpmeme-ss r 
4° L Le prise : { p! eau : 1 | 
: ; : en grammes | \ 
16 11000208, /0;230 500, 0068 : 
65 , 0,9 : 0,234 : 0,145 , 0,046 , EF * 
75 * 0,49 * 0,266 ‘ 0,091 * 0,030 : 2 
(0018 0,250 ei0500 0002, 
FOSC, 02 00253000, 000 G, 00” 
155 * 0,09 0,222 0,014 ‘ 0,008 
265 * 0,9% * 0,241 * 0,161 * 0,056 ee ne 
: 50 400 150 200 250 tî 
: Oxyde C 
; Oxyde Cu,0 Re 
ES ce 
£° F prisemt{\p eau Î 
en grammes 075 1 — 
“ DT 0,710: 10,102 7 0,030 + 
SSH 40 TO 00,215 00,072) 0,025! * aa ; 
Hd ao ma D:050ue 0, OL6 à 
, 120 , 0,29 : 0,253 ; 0,02€ : 0,012 + 025 D — 
PAPAS ENO 245 UIOOSO 10 0128 
POP, SD A0 25T . 05048 , 0,018 
370 , 0,75 , 0,216 , 0,062 , 0,024 PSE MEME COR TOP CET EU EI ce 
TE Pb 0 Oxyde PLO 
D PR RE AMONT UNE NES On EE CN RE D en Un nee ee pu ee | a 
£° prise : A p! gau d 
en gramme s 075 da 
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la température reste constante pendant l’expérience; au cours du chauffage et 
du refroidissement le tube est parcouru par un courant d’azote, l’action de 
l’acide chlorhydrique a lieu ainsi uniquement à la température choisie. L'eau 
formée est recueillie dans un tube en U contenant de la «dehydrite », le tube 
en U et la nacelle sont pesés avant et après l’expérience, ce qui donne la 
quantité d’eau dégagée et la variation de poids de loxyde. Le produit obtenu 
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est analysé et examiné aux rayons X (diagramme X de poudre, rayonnement 


monochromatique Ka du cuivre). 
Supposons que la réaction se fasse complètement suivant le schéma : 


MO+2HCI = MCL =H0 


nous pouvons calculer dans ce cas l'augmentation du poids de la nacelle Ap et 
le poids de l’eau dégagée. 

A la température ordinaire les mesures effectuées pour Cu, O et Cu O sont 
en parfait accord avec les valeurs et calculées pour PbO elles s’en rapprochent 
beaucoup. Nous signalons que dans le cas de CuO, l’eau reste fixée sur le 
chlorure formé; un diagramme de rayons X montre en effet que le produit 
obtenu est un mélange de chlorure anhydre et de chlorure dihydraté. 

Au-dessus de la température ordinaire, la réaction n’est plus complète; 
nous caractérisons alors son degré d'avancement par la valeur du rap- 
portr — Ap'/Ap, Ap' étant l'augmentation de poids mesurée de l’oxyde (Ap'Ap). 
Pour les oxydes cités, r est donc égal ou voisin de 1 à la température ordi- 
naire; les courbes r — f (4) montrent que les valeurs de r diminuent très 
rapidement et sont très faibles dans une zone de température voisine de 100”, 
elles croissent ensuite lentement. Les expériences ne peuvent être poursuivies 
au-delà d’une température qui dépend de la volatilité des chlorures. 

Les conditions opératoires adoptées sont telles que nous ne sommes jamais 
dans les conditions de l’équilibre ; la réaction a toujours tendance à évoluer en 
fonction du temps. C’est ainsi que dans le cas de Cu O à 195°, après des temps 
de passage du gaz chlorhydrique de 6, 30 et 58 h, les valeurs du rapport r sont 
respectivement : 0,6, 0,85 et 0,94. Néanmoins nos expériences dont la durée à 
été fixée à 6 h ont une valeur comparative. 

Ces recherches sont étendues à d’autres oxydes. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur le cyanure de bore. 
Note de M. Marcez Cnarexeau, présentée par M. Paul Lebeau. 


En mai 1914, M. Lebeau avait entrepris l'étude d’un certain nombre 
de cyanures, et plus particulièrement de ceux des métalloïdes. L'action 
du cyanure d’argent sur les chlorures anhydres de ces éléments lui paraissait 
susceptible de conduire à ces composés. C’est à cet effet que dans un 
matras de verre scellé avait été placé un mélange de cyanure d'argent 
pur et sec et de chlorure de bore en excès. La guerre de 1914-1018 vint 
interrompre ces travaux, et le récipient scellé, égaré au cours d’un démé- 
nagement de laboratoire, a été retrouvé cette année. M. Lebeau nous a 
chargé d’en examiner le contenu. 


Le chlorure de bore ne réagit pas immédiatement, à la température 
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ordinaire, sur le cyanure d’argent; ce dernier est resté longtemps pulvé- 
rulent, en conservant sa teinte initiale. Après les 4o années de contact 
qui lui furent imposées, son aspect s’était profondément modifié : la partie 
solide adhérant fortement au verre semblait homogène et était de couleur 
blanc crème. On a procédé, après refroidissement dans la neige carbonique, 
à la séparation du liquide par simple décantation et égouttage, en prenant 
toutes les précautions nécessaires pour éviter l'intervention de l’air et de 
humidité. Le solide restant dans le matras a été ensuite soumis à l’action 
de la chaleur sous vide avec condensation totale des produits volatils. 
On a élevé progressivement la température et recueilli au-dessous de 100° 
quelques grammes d’un liquide incolore qui n’était autre que du chlorure 
de bore pur. En maintenant ensuite à la température de 150° pendant 
plusieurs heures, 1l s’est formé un sublimé constitué par des cristaux 
aciculaires incolores. 

Le résidu non volatilisé est du chlorure d’argent sensiblement pur, ainsi 
que l’établissent les résultats analytiques ci-après : C1 % : 24,55-24,60; 
Ho. 0-7 Oo4 lemcuespour CAS :CL002/, 70 de 05 2): 

D'autre part, l'analyse du sublimé a montré qu’il possédait la compo- 
sition d’un cyanure de bore (CN\.B : B % : 11,75-11,90; (CN) % : 86,80- 
PO DONC port GN BE Be r2 T7 CNET 26 7001 

Ce nouveau composé fond à 146°,5 (méthode du tube capillaire scellé). 
Sa densité, prise dans l’éther de pétrole où 1l est insoluble, est, à 20°, de 2,23. 
Dans le benzène, l’éther sulfurique, le chloroforme, le tétrachlorure et le 
sulfure de carbone, il se dissout dans la proportion de 3 à 4 %. Il est 
susceptible de réagir avec beaucoup de liquides organiques. Sa solubilité 
dans le chlorure de bore (environ 4 %) a permis d’en séparer une certaine 
quantité par distillation du liquide provenant de la décantation signalée 
plus haut. 

De l’ensemble des données quantitatives recueillies, 1l a été établi que 
la réaction produite a lieu quantitativement selon l'équation 


CLB—+3CNAg — (CN),B + 3ClAg. 


Nous avons pu constater, dans les nouveaux essais de préparation 
effectués, que l'intervention de la température permettait d’accroître la 
vitesse de la réaction, mais qu’elle reste encore très lente jusqu’à 60°; 
au-dessus de cette température, elle devient nettement visible, mais elle 
est accompagnée d’une polymérisation conduisant à la formation de 
produits plus ou moins colorés, et déjà presque noirs à 130°. Nous préci- 
serons ultérieurement les conditions les plus favorables pour la prépa- 
ration d’un cyanure de bore aussi pur que celui qui vient d’être décrit. 


Quelques examens préliminaires du spectre infrarouge du cyanure de 
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bore ne nous ont pas encore permis d’être fixé sur la nature des liaisons 
du groupe — CN. 

Nous poursuivons l'étude de ce composé; nous tenons toutefois à men- 
tionner dès maintenant qu'il est doué d’une grande nocivité, dépassant 
celle de l’acide cyanhydrique : des traces, même très faibles, de sa vapeur 
causent une irritation des yeux, et de violents maux de tête. 


CHIMIE ORGANIQUE. Sur les dérivés sodés des diènes-1 .A : Cas du cyclohexa- 


diène-1.4 et du dihydro-1.4 naphtalène. Note de MM. Raymonn Paur et 


Serce Tenerrreugrr, présentée par M. Marcel Delépine. 


Des deux dihydrobenzènes, seul le cyclohexadiène-1.4 (dihydro-1.4 
benzène) peut être obtenu par hydrogénation ménagée du benzène. En 
réduisant ce dernier carbure par le sodammonium et le méthanol selon 
les indications de Wooster (‘), nous avons pu isoler (Rdt 81 %) un produit 
bouillant à 87-89°, se solidifiant à — 42°, et qui d’après son spectre ultra- 
violet ne contient pas plus de 15,5 g de benzène pour 100 em’. 

Le cyclohexadiène-1.4 y est mis en évidence par transformation en 
tétrabromo-1 . 2.4.5 cyclohexane fusible à 188° (Br% = 79,97 tr; 80,0 calc.). 
Il doit être séché et rectifié au moment de l’emploi car au contact de l’air 
il se forme de l’eau oxygénée, en même temps que son titre en benzène 
augmente, sans doute par suite de la réaction 

HU NH + 0: =. COM ro. 

Nous basant sur les exemples du cyclopentadiène et du divinylméthane, 
nous pensions que le cyclohexadiène-1.4 donnerait un dérivé monosodé 
et peut-être un dérivé disodé. Nos essais de sodation, effectués à l’aide de 
l’amylsodium comme dans le cas du divinylméthane (?) nous ont montré 
qu'il n’en était rien. 

Nous avons d’abord constaté qu’une molécule de dihydro-1.4 benzène 
ne réagit que sur une molécule d’amylsodium. Si on traite en effet par 
un excès de glace carbonique le produit de la réaction entre 0,08 mol 
de dihydro-1.4 benzène et 0,17 mol d’amylsodium, au sein de l’éther de 
pétrole (350 cm’), on peut isoler 0,07 mol d’acide caproïque, ce qui montre 
que la moitié de l’amylsodium mis en œuvre n’avait pas réagi. 

Dans un autre essai portant cette fois sur 0,17 mol de dihydro-1 .4 
benzène et 0,17 mol d’amylsodium, la carbonatation ne nous a plus donné 


a TS 


LOELS CP 02102212 mA r08S: 
(?) R. Pauz et S. Toueurronerr, Bull. Soc. Chim., 1948, p.100. 
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d'acide caproïque, mais nous n’avons obtenu ni acide dihydrobenzoïque, 
ni acide dihydrotéréphtalique. Nous n’avons isolé que de l’acide formique 
(caractérisé à l’état de formiate de p-bromophénacycele, F 149°), en quan- 
tité sensiblement équivalente à l’amylsodium employé. 

Pour connaître le sort du dihydrobenzène, on a répété l’essai précédent 
au sein du cyclohexane (exempt de benzène). On ajoute une solution de 16 g 
de dihydrobenzène (— 0,2 mol) dans 25 em’ de cyelohexane, à une suspen- 
sion de 0,17 mol d’amylsodium dans 25oem*' du même solvant. La gelée 
épaisse, grise, qui se forme, est décomposée par l’eau après 12 h de repos. 
L'examen spectrophotométrique (U. V.) de la couche insoluble montre 
que 85 %, du dihydrobenzène ont été déshydrogénés en benzène. Tout se 
passe donc comme si le cyclohexadiène-1 .4 monosodé, instable, se décom- 
posait en benzène et hydrure de sodium (que le gaz carbonique trans- 
forme ultérieurement en formiate) : 


HD + CH Na = L Sd +cns+nNa (© moon) 

Le comportement du dihydro-r.4 naphtalène (*) est un peu plus complexe. 
Par carbonatation du produit de la réaction de 23 g de dihydro-r.4 naph- 
talène (F 2/4°,6), dissous dans 5o cm” d’éther de pétrole, sur une suspension 
dans ce même solvant (250 cm*) de 0,17 mol d’amylsodium, nous avons 
isolé 

a. de lacide formique et du naphtalène (14,5 g, soit un rendement 
dessh90: 

b. de l’acide dihydro-1.4 naphtoïque-1, fusible à 92° (0,035 mol, soit 
un rendement de 20 %). 

Ceci montre que le dérivé sodé du dihydro-r.4 naphtalène bien qu’un 
peu plus stable que celui du dihydro-1.4 benzène, se décompose aussi 
selon un mécanisme analogue : 


CO: Na 
| 
co Len. 
H Na fret | | | 
| | al 
MAT C: Hu Na = ati Ne, Art Lu 
CN RSSSN U E Û 
be  _ SA DAT se 57 te 
H H = | + H Na 
nn rt A 


(*) Préparé à partir du naphtalène selon Wooster (!) et purifié par l'intermédiaire de 
son dérivé acétomercurique (F 126°). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d'acides gras ramiüfiés ou w-phénylés par 
désulfuration de dérivés du thiophène. Note de MM. Micuer Sy, N. P. Buu-IHoï 
et N. Dar-Xuox6, présentée par M. Marcel Delépine. 


La méthode de désulfnration réductrice par le nickel de Raney est appliquée à la 
synthèse d'acides gras ramifiés et d'acides gras o-phénylés, à partir d° acides adéquats 
renfermant un noyau thiophène. 


Il a été montré par Blicke et Sheets (*), puis par Papa, Schwenk et 
Ginsberg (?), que certains dérivés du thiophène peuvent être désulfurés par le 
nickel de Raney en milieu alcalin, selon une méthode générale découverte par 
Bougault, Cattelain et Chabrier(*). Nous avons récemment montré (*) que cette 
méthode peut être avantageusement utilisée pour la synthèse d’acides gras 
ramifiés difficilement accessibles par les voies habituelles. Dans le présent 
travail nous étendons cette méthode de réduction désulfurante à la préparation, 
à partir d’acides thiophéniques adéquats, d’une série d’acides gras ramifiés et 
d'acides gras o-phénylés intéressants pour la chimie biologique. 


1° Acide diméthyl-9,9 caprique (1). — Cet isomère de l’acide nn à est un liquide 
incolore, É;; 749, 0%n, 4731 H:05; calculé F5 G52,0) 42 ;ortrouve 010; Hu22) 
dont l’aœmide correspondant cristallise du méthanol en aiguilles incolores F 64-650 
(Ci 3, ON, calculé %, N 5,03; trouvé %, N 7,0). Cet acide s'obtient avec un rendement 
de 75 % en faisant réagir sur l’acide y-(tertiobutyl-5 thiényl-2) butyrique en milieu alcalin, 
un grand excès de nickel de Raney selon la technique habituelle. 

2° Acide a-éthyln-valérianique (NW). — S'obtient à partir de l’acide diméthyl-2.5 
thiophène-3 carboxylique sous forme d’un liquide incolore, É 209-210°, ny 1,4180; le 
chlorure d'acide correspondant est également un liquide É 156° (C;H,,0 CI, calculé 0 
C123,9; trouvé %, CI 23,6) et l’amide fond à 102 (5). 

3° Acide 5-éthylcaprylique (WW). % Obienu à partir de l’acide y-(diméthyl-2.5 thiényl-3) 
butyrique, c’est une huile incolore, E:, 166-1680, (C,,H,,0,, calculé 5 G00 81e 6 
trouvé %, C 69,5 et Hr1,8), à laquelle correspond un wmide cristallisant du méthanol en 
aiguilles incolores F 94° (CH, ON, calculé %, N 8,2; trouvé DÉRAINIS, 0 ) 

4° Acide a-n-butylænanthylique (IV). — C’est une huile incolore, É,, 170-1739 
(C1H20>, calculé %, C 71,0 et H 11,8; trouvé %, C 71,1 et H 12,0), dont l’amide corres- 
pondant cristallise du méthanol en fines aiguilles incolores, F 92° (CH, ON, calculé Ve 
N 7,6; trouvé %, N7,8). Cet acide a été obtenu en partant de l’acide di-n-propyl-2.5 
thiophène-3 carboxylique, Éix 187-188, cristallisant de l’éther de pétrole en aiguilles 
incolores F 126-127° (C;, H,,0S, calculé %, C 62,3 et H 7,5; trouvé %: GC 62,0 et H 7,8), 


UE 


Te + 


il 


J. Am. Chem. Soc., T0, 1948, p. 3768. 

I. ganic Chem., 1h, 1949, p. 723. 

Bull. Soc. Chim., 5, 1938, p. 1699; 6, 1939, p- 34; 7, 1940, p. 780. 

Sy, Buu-Hoï et *, J. Chem. Soc., 1054, P: 1979: 

LevÈèNE, ROTHEN, Meyer et KuN4a, J. Biol. Chem., 115, 1936, p. 4o1; Pauz et 
Touezirouerr, Bull. Soc. Chim., 15, 1948, p. 1190. 


K) 
( 
) 
6e) 
(°) 


ù 
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que l’on prépare en oxydant, au moyen de l’hypobronite de sodium, le din-propyl-2.5 
acélyl-3 thiophène, huile jaune pâle, É,, 163- 1690 1n8%r,0277 (C.H,08, calculé %, C 68,6 


et H8,6; trouvé %, C68,4 et HS,8), dont la semicarbazone cristallise de l’éthanol en 
aiguilles in At F 192-193° (C:: H ON3S; calculé %, N 15,7; trouvé %, N 15,4). 


CH; 
| 
CH CERCHN = COR CH; —( CH; )»—CH—CO, H 

| | 
CH; Co H; 
(D) (11) 

CHE CHE CH CHE CO, H CH;={(CH3)—-CH—CO/H 

Co H3 CH: — CH —CH> —CH; 
(III) (IV) 
° Acide w-phénylcaproïque (NV). — Huile jaune pâle, Ée 201-209°, n5 1,5164, dont 


l’amide cristallise du méthanol en paillettes incolores, F 90° (C;;:H;;ON, calculé %, N 7,3; 
trouvé %, N 7,2). Cet acide, déjà connu (°), est obtenu à partir de l’acide benzyl-5 thio- 
phène-2 carboxylique, cristallisant de l’eau en prismes incolores F 131-132° (C,, H,,0,S5, 
calculé %, C 66,0 % et H 4,6; trouvé % C 65,8 et H 4,8), et préparé lui-même par oxy- 
dation, à ee de sodium, du He aile thiophène, É:3218, ny 1,608 
(Ci3H OS, calculé %, G 72,2 et H 5,6 % ; trouvé %, C 92,0 et H 5,8) dont la semicar- 
bazone cristallise du Hanoi en aiguilles incolores F 239°. 

6° Acide w-phénylpélargonique (*) (VI). — Huile jaune pâle, É,,236-2389, nÿ°1,5143, 
donnant un chlorure d'acide liquide, 5 190-191, np 1,9211 (Cas Has OCI, calculé ,, CI 14,0: 
trouvé %, Cl13,7) et un amide cristallisant du méthanol en prismes incolores, F 91-92° 
(C5 H ON, calculé Ÿ, N 6,0; trouvé %, N 6.2). Cet acide est obtenu à partir de l’acide Y- 
(benzyl-5 thiényl-2) butyrique, É,:253-254°, cristallisant de l’éther de pétrole en aiguilles 
incolores F250 (CG, H:e4025,Mcalculé %,10:69,2et 6,2; (trouvé 4501695 2 et ox 
lui-même préparé par réduction, selon la méthode de Kishner-Wolff et Huang-Minlon, de 
l'acide B-(benzyl-5-thénoyl-2) propionique (préparé par succinoylation du benzyl-2 thio- 
phène), cristallisant du méthanol en aiguilles incolores, F ro8° (C,;H,,0,S, calculé %, 
C 65,7 et H 5,1; trouvé % C 65,6 et H 5,3). 


Fes IS) 
_ _ }—(CCHs)n —COH QU) 7 
CARS MIE 0 


| 
| ÆCORTCHE 200, H 
1 ; 


>— CH — CH: 
ne RAS 
S 
(VIH) 
7° Acide nue (VIT). — Décrit par Borsche (5), se présente sous forme 


d’une huile É,, 234-2369, se solidifiant en cristaux F 40°; le chlorure d'acide correspondant 
est une huile É,, HE (CH HS OL realCulE 0e, 08IT 86 trouvé 100,5; 8,5); 


(5) von Braun, Ber. Deutsch. Chem. Ges., W4, 1911, p. 2878; Borsoue, Ber. Deutsch. 


Chem. Ges., 52, 1919, p. 2084. 
(7) Raper et WAYNE, Biochem. J., 22, 1928, p. 194. 
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et l’amide cristallise du méthanol en paillettes incolores, F 97-95° (Cie H3 ON, calculé %, 
N5,6; trouvé %, N5,5). L'acide (VII) s'obtient à partir de lacide y-(3-phényt 
éthyli thiényt2) butyrique, É,, 262-254, cristallisant de l’éther de pétrole en prismes 
incolores, F48-4o° (Ci H:4OS, calculé %, CG 70,1; H6,6; trouvé %, Gbg:8:: 6,0) 
préparé par réduction à l'hydrate d'hydrazine et à la potasse, de l’acide G-5-phényléthyl-5 
thénoyl2) propionique (VHL) (produit de la succinoyÿlation du B-phényléthyl-2 thiophène), 
cristallisant de la ligroïne en paillettes incolores, F 123-128 (Ci, H,,0;S, calculé”, C 66,7; 
H 5,6; trouvé %, C 66,5; H5,8). 


/0 


CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction rubrénique du chlorure de phénylparanitro- 
phénylphényléthynyD-méthyle. Note de MM. Roraxo Jaréer, Paur Canior 
et Anrowe Waiicemarr, présentée par M. Charles Dufraisse. 


En soumettant à l’action de la chaleur le chlorure de phényl-paranitro- 
phényl-(phényléthynyl)-méthyle I, on a pu isoler, par chromatographie sur 
alumine, cinq composés présentant indiscutablement les caractères habituels 
des dérivés naphtacéniques : cristaux fortement colorés, de point de fusion 
élevé, présentant le phénomène de la photooxydation, et, à des degrés 
divers, celui de l’union labile de l’oxygène. Suivant la théorie émise par 
Ch. Dufraisse (1), maintes fois vérifiée (?), quand on effectue la réaction 
rubrénique sur des esters triarylpropargyliques présentant une substitution en 
para sur un seul des deux phényles géminés, trois dérivés naphtacéniques 
isomères peuvent se former : dans le cas de celui qui fait l’objet de cette Note, 
deux doivent avoir des formules centrosymétriques, IT et LIT, le troisième une 
formule dissymétrique IV. 


CH. NO; ut ou Tee UE 
CL CCC 
PC H- | | | | 
Œ Pa Me D 
Ce Hs CG H,.NO; 
I Il 
: 6 H Ce H NO2.GH Ce H 
: A ” _ NO. | | 
ÉYI [TS 
| D oh 
C6 H; CG H; CH: CH 
Ill LV 


(1) Bull. Soc. Chim., (5), 3, 1936, p. 1853. 
() GC. Durrasse et M. Lourr, Comptes rendus, 19%, 1932, p. 1664; J. Vars, Thèse 
Faculté des Sciences, Paris 1954 (janvier); D. Berri, Ann. Chim., 8, 1953, p. 296. 
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En fait, ces trois isomères ont bien été identifiés. Quant aux deux composés 
supplémentaires que l'analyse par chromatographie à fournis, ce ne sont pas 
des isomères en surnombre, mais des dérivés qui se forment d’une manière 
inattendue, sous l’influence de l'acide chlorhydrique dégagé dans le milieu 
réacuonnel : ils résultent de la substitution par un atome de chlore, soit d’un 
groupe paranitrophényle, V, soit d’un groupe nitré, VI. 


CI Ce H; CH; Ce H; 


CH; GH;.NO» CG CG H; 
VE vi 


L'étude des propriétés physiques (absorption chromatographique, tempé- 
ratures de fusion, spectres d'absorption) et chimiques (photooxydation, union 
labile de l'oxygène) a conduit à leur attribuer les formules ci-dessus (IE à VI). 

Diphényl-10.12 di (paranitrophényl)-0.11 naphtacène : C,,H,,O,N, (for- 
mule I[). — Cristaux orangés ; rt cite maxima d'absorption à 2 830, 3 030, 
4300, 4650, 4950 et NE 100%80,90: HE 4,20: théorte : CN 810: 
AP TO. CN dégagé UE dé A LEE thermique du photooxyde : 
6o % de la théorie. 

Tétraphényl-9 . 10.11.12 dinitro-2 .6 naphtacène : C,, H,,0,N, (formule LIT). 
— Cristaux violet foncé; F 361°; maxima d’absorption à 3 040, 3 490, 4 200, 
4470, 5050, 5 400 et à 820 À; C % 80,68 ; H % 4,36; théorie : C % 81,0; 
H % 4,18. Oxygène dégagé par décomposition thermique du photooxyde : 
traces (3 %). 

Triphényl-10.11.12 paranitrophényl-9 nitro-2 naphtacène : C,,H,,O,N, 
Un IV). — Cristaux violets; F 335°; maxima d'absorption à 2 830, 3050, 

3 680, 4 200, 4 490, 4 950, 9 300 et 9 Bo E C % 80,52; H % 4,33; théorie : 
C % 81,0; H % 4,18. Ce composé donne deux photooxydes isomères dont l’un 
libère 20 % et l’autre 40 % de l’oxygène théorique. 

Diphényt-10.12 chloro-Q paranitrophényl-11 naphtacène : C,,H,,0, NCI 
(formule V). — Cristaux rouge orangé; F 285°; maxima d'absorption à 3 090, 
4650, 4 970 et 5 300 it C04860,922 8% 4,200 4042%10,)0, N9%%% 02 "théorie. 
7 00) 411: C0 "ane N % 2,62. Oxygène dégagé par décomposi- 
tion thermique 1 PERLES : 25 Ÿ de é théorie. 

Tétraphényt-9.10.11.12 chloro-G nitro-2 naphtacène : C,,H,,0, NCI (for- 
mule VI). — Cristaux violets; F 318°; maxima d'absorption à 3 220, 3 670, 
3760, 4240, 4 500, 5 050, 3 340 et 5 660 AC 6202:H% 4,91: CLS 5,54: 
No théorie 0082/4900 4,20: 101 %.9,80;,N 1% 2,29. Oxygène 
dégagé par décomposition thermique du photooxyde : 40 % de la théorie. 
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Il convient de signaler que ces cinq dérivés naphtacéniques ne se sont 
formés dans la réaction rubrénique qu'avec un rendement global de 10-15 % 
et que seule la méthode chromatographique sur alumine à permis de les 
séparer. Les divers composés s’éluent dans l’ordre suivant : V, VI, IE, IT 
et IV. 


CRISTALLOGRAPHIE. — Æpitaxie des microcristaux d'or sur le graphite. 
Étude au microscope électronique et par diffraction électronique. Note (hi) 
de M. Rasmown Hocarr et M": Acxès OBERLIN (Marnæu-Sicaup), trans- 
mise par M. Louis Royer. 


L'orientation des microcristaux d’or sur le plan (0001) du graphite empèche la 
courbure des particules d’or habituellement observée par dépôt sur un support 
inerte. L’accolement se fait suivant [110] de l'or, orientée parallèlement à [100] du 
graphite. Les microcristaux d’or prennent le paramètre du graphite. 


Nous nous sommes proposés d'observer à l'échelle du microscope électro- 
nique, des microcristaux en épitaxie sur un support à petits paramètres 
absolus. Nous avons choisi l’or déposé sur un clivage frais de graphite. 

Pour préparer un monocristal assez mince pour être utilisé directement 
comme support en microscopie électronique, on opère par clivages successifs 
au moyen de ruban adhésif. Après dissolution de l’adhésif dans le benzène 
et rinçage du graphite, les fragments de graphite sont recueillis sur une 
grille porte objet. 

La membrane de graphite est transparente et d’épaisseur inférieure 
à 200 À. 

La préparation a été examinée en diffraction électronique. Le diagramme 
est celui d’un monocristal hexagonal de paramètre 2,45 À et ne présente 
aucune anomalie. 

La précipitation des microcristaux d’or se fait par réduction d’une 
solution diluée d’acide chloraurique, soit par l’acide formique à froid, 
soit par l’acide oxalique à chaud ('). 

Nous avons étudié tout d’abord le dépôt obtenu sur formvar, puis le 
dépôt en épitaxie sur le graphite, dans les mêmes conditions de préci- 
pitation. 

Sur formvar, dans le cas de l’acide formique utilisé comme réducteur, 
on observe en microscopie électronique de beaux cristaux hexagonaux 
ou triangulaires posés sur le plan (111). Le diamètre moyen des particules 
est voisin de 5 000 À. Leur épaisseur moyenne est de 8o À. Tous les cristaux 


(*) Séance du 27 octobre 1954. 
(1) J. MeriG, À. MaTmiEu-SicauD et 1. PERRIN-BoNer, Comptes rendus du WIX® Congrès 
Géologique d'Alger, septembre 1953, p. 103-107. 
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observés montrent des bords arrondis. Une série de franges sombres 
s'oriente parallèlement aux côtés et aux hauteurs des polygones. Ces 
résultats sont conformes à ceux de Suito et Uyeda (*); en effet, d’après 
ces auteurs, les images de microscopie électronique révèlent une courbure 
dont le rayon est compris entre 5 et 30 u. 

Dans le cas de la réduction par l’acide oxalique, les cristaux d’or formés 
sont beaucoup plus petits (diamètre de 1000 À) et très arrondis. Exception- 
nellement on observe des particules de taille supérieure identiques à celles 
obtenues avec l'acide formique, en ce qui concerne la transparence et les 
franges. 

En diffraction électronique, les cristaux dépourvus de franges donnent 
un diagramme normal, ne montrant que les taches type (202) (réseau 
polaire cubique centré) et conduisent à un paramètre suivant [110] 
de 2,88 À. 

Pour les cristaux minces et comportant des franges, il apparaît outre 
les taches (202), les taches type (111) des plans polaires limitrophes. Ces 


taches sont moins intenses que (202). Ceci confirme la courbure des parti- 
cules établie par Suito et Uyeda. 

Lorsqu'on examine les cristaux d’or précipités à la surface d’un clivage 
frais de graphite, on observe des particules hexagonales ou triangulaires 
absolument dépourvues de franges. Ces dernières sont posées sur leur 
plan (111); leur rangée [1101 est parallèle à [100] du graphite suivant trois 
orientations équivalentes. Quel que soit le réducteur utilisé les micro- 
cristaux sont toujours bien formés et leur dimension moyenne est voisine 
de 5 000 À pour une épaisseur de 80 À. 

L'examen par diffraction électronique d’un cristal unique d’or posé 
sur le graphite montre un diagramme de monocristal. Il existe un seul 
système de taches dont les positions sont celles du graphite. Aucune tache 
ne correspond au diagramme de Por. 

Par conséquent il est possible d'admettre une contrainte du réseau de 
l’or par le graphite, conduisant à un paramètre suivant [110] voisin de 
celui du graphite. 

Si le monocristal d’or déposé sur graphite est chauffé en dessous du 
point de fusion, sa forme extérieure n’est pas modifiée mais le système 
de franges observé sur formvar reparaît. 

D'autre part le diagramme de diffraction électronique relatif à ce cristal 
montre un dédoublement du système de taches. L’une des séries se rapporte 
au graphite, l’autre série est identique au diagramme anormal de Por 


[taches (202) associées à Jim 


(2) Proc. Jap. Acad., 29, n° 7, 1953, p. 324-330. 


@’e] 
© 


C. R., 1954, 2° Semestre. (T. 239, N° 19.) 
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Le chauffage a donc permis aux atomes du réseau de l'or de reprendre 
leurs positions normales et par la mème occasion Île cristal s’est à nouveau 
courbé en se décollant du support de graphite. 

Cette expérience confirme l'existence de la contrainte apportée par 
l’épitaxie, lors de la précipitation normale de l’or sur Île oraphite. 


GÉOLOGIE. — Sur quelques mouvements lectoniques récents sur les côtes Nord 
et Est de la Sicile. Note de MM. François Orrmanx et Jacques PicaRp, 
présentée par M. Pierre Pruvost. 


Nous avons eu l’occasion, au cours d’un voyage en Sicile, d'étudier le 
littoral dans les régions de Palerme, de Milazzo et de Taormina, où l’on 
a la preuve de mouvements tectoniques quaternaires récents, s’étendant 
jusqu’à la période historique. 

1° Palerme. — L'étude du conglomérat fossilifère du Tyrrhénien à faune 
«sénégalienne » dans la région du Monte Pellegrino nous montre des mouve- 
ments de l’ordre d’une dizaine de mètres. En effet, la base de ce Tyrrhénien 
varie de —2 à — 3m (il plonge sous la mer) et s’élève ailleurs à 8 et 
même 10 m environ. Cette formation est très littorale et mêlée d’éboulis 
de pied de falaise. Elle présente partout le même faciès biocoenotique, ce 
qui nous permet d’aflirmer qu'il s’agit bien de mouvements du sol posté- 
rieurs aux dépôts, et non pas de différents horizons biocoenotiques natu- 
rellement superposés. 

2° Milazzo. — Malgré l'altitude des gisements classiques, le « Milazzien » 
de Milazzo n’est pas du € Milazzien » au sens propre du terme, c’est-à-dire 
à faune banale : mais un vrai Tyrrhénien qui contient des éléments de la 
faune « sénégalienne » | Patella ferruginea, ainsi que le Strombe jadis signalé 
à Milazzo par Phihippi (‘)]}. Postérieurement au dépôt de ce Tyrrhénien, 
un important mouvement de gauchissement du cap Milazzo a soulevé, 
sur la côte Ouest, les gisements de cailloutis marins jusqu’à l'altitude 
de 55 à 60 m, alors que, sur la côte Sud-Est, ceux-ci plongent sous la mer. 
Des traces de ce mouvement sont encore bien visibles à la pointe Nord- 
Ouest, où il semble se continuer depuis Pépoque historique. En effet, dans 
une petite crique, une ancienne plate-forme d’abrasion marine (surmontée 
d’une ancienne rainure littorale) conserve dans ses fissures, à 6o em d’alti- 
tude, des débris de poteries romaines cimentées par des Algues calcaires. 

3° Taormina. — Nous avons étudié les très belles traces d’un ancien 
rivage à + 5 m, s'étendant sur près de 15 km et déjà signalé par Lima- 


1 Ex nn ss : ] nr nr ne Le ) 3 . se n] 1 
(') Enumeratio Molluscorum Sicilie, 2, 1884; voir aussi : F. OTrManN et J. PicaRp, 
Contribution à l'étude du Quaternaire des régions de Palerme et Milazzo (Sicile); 
’ F7! a 2 ; e / i À Ce L 
Bull. Soc. géol. de Fr., 4 juin 1954 (sous presse). 
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nowski. Les anfractuosités de la roche calcaire y présentent des concré- 
tionnements coralligènes et l’ancienne rainure littorale, des vestiges d’un 
encorbellement de Tenarea à + 5 m. L'état de fraîcheur des coquilles 
des Lithodomus encore en place dans les innombrables perforations, entre o 
et 5 m, ainsi que la présence de débris de poteries romaines cimentés par 
des Algues calcaires et maintenant émergés, témoignent de l’âge histo- 
rique de ce mouvement. Dans toute la région, cette ancienne ligne de 
rivage se maintient sensiblement horizontale, sans aucun gauchissement 
important : il semble done qu’il s'agisse là du mouvement d’un bloc 
(faillé ?) qui se serait soulevé d’une seule pièce. 

Ces trois exemples contribuent à mettre en évidence l’importance des 
déformations récentes, qu’il ne faut ni négliger, ni même sous-estimer 
lorsqu'on étudie les oscillations marines. 


GÉOLOGIE. — Granulométrie de sables quaternaires de la région Saoura-Ougarta 
(Sahara Occidental). Note de M" Hexrigrre ALIEN et DanièLe Fener, 
présentée par M. Pierre Pruvost. 


Après avoir caractérisé la granulométrie des sables d’ergs de la région 
Saoura-Ougarta (1), nous dégagerons aujourd’hui les premiers résultats 
concernant les autres sables quaternaires de la même région (?). 

1° Sables des dépôts en nappe du Quaternaire ancien Q, (1° Pluvial). — Les 
courbes granulométriques sont du type représenté en Q, sur la figure. Très 
inchinées sur l’axe des abscisses (hétérométrie 0,18 à 0,21), elles comportent 
trois ou quatre maxima très étalés. La grossièreté varie de 0,18 à 0,25. Ces 
sables se séparent des sables pliocènes de la Hamada (P) par une grossièreté 
plus faible et une hétérométrie nettement plus forte. 

2° Sables de la terrasse Q* du Quaternaire moyen de la Saoura (limite 
2° Pluvial-2° Aride). — Après l'érosion de type fluviatile du 2° Pluvial, les dépôts, 
principalement sableux, sont localisés dans la vallée de la Saoura (terrasse Q"). 
Les courbes, formant une famille très homogène, du type Q', sont très 
redressées (hétérométrie faible, 6,05 à 0,08, et maximum principal très accen- 
tué). La grossièreté est nettement moindre que dans le Quaternaire ancien 
(0,13 à 0,15). La faible hétérométrie postule un remaniement éolien, que 
confirme l'examen morphoscopique des grains (84 à 93 % de grains mats). 
L'existence de maxima secondaires semble liée aux conditions originelles du 
dépôt (écoulement d’oued), car ces maxima s’atténuent beaucoup pour le 


(1) C. R. Somm. Soc. Géol. Fr., 1954, p. 183-185. 
(2) H. AMEN, Ie Congrès géol. intern. Alger, Monographies régionales, 1952, 
p. 83-114. 
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sommet de la terrasse, là où le remaniement éolien, contemporain du dépôt, 
a été le plus accusé. 
30 Sables du remblaiement récent Q? de la Saoura (dernière phase humide). — 
Après une première période d'humidité mineure qui a provoqué, dans le 
remblaiement Q', des terrasses d’érosion Q'? et Q'‘, une deuxième phase 
humide a creusé la vallée plus profondément et s’est achevée avec le dernier 
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remblaiement Q? de la Saoura, dont les sables donnent une troisième famille 
de courbes (type Q?), distinctes des précédentes par une grossiéreté plus 
fable (o,11 à 0,13), tandis que l’hétérométrie est du mème ordre que pour 
les sables de Q' (0,06 à 0,07). Les maxima secondaires sont fortement 
marqués, au point de masquer parfois le maximum principal. Quand le gypse 
ne corrode pas les quartz, l'examen morphoscopique montre une éolisation 
nette (60 à 80% de grains mats). 

4° Sables des petites dunes reposant sur les terrasses de la Saoura (périodes 
arides). — Des dunes de quelques mètres de hauteur reposent sur les paliers 
d’érosion Q'"" et sur la terrasse Q?. Leur matériel donne des courbes remar- 
quablement apparentées à celles des sables de Q! (grossièreté 0,15 à 0,15, 
hétérométrie 0,04 à 0,08, maxima identiquement placés). Il ne fait aucun 
doute que leur matériel est emprunté à la terrasse Q". Il n’a rien de commun 
avec le sable du grand Erg (courbe GE), cependant très proche topographi- 
quement, n1 avec celui de la terrasse Q?, même pour les dunes que porte cette 
basse terrasse. Remarquons en outre que les maxima secondaires caractéris- 
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tiques de Q*, encore présents dans les dunes de Q'?* (courbe d') s’atténuent 
beaucoup dans les dunes superposées à Q? (courbe d°), qui ont subi un 
épisode aride supplémentaire. On assiste actuellement à un léger remaniement 
en dunes embryonnaires du matériel de Q? (phase aride actuelle). Les courbes 
granulométriques correspondantes (g) sont immédiatement dérivées de celles 
de Q°? par une atténuation des maxima secondaires. 


Conclusions. — 1° La grossièreté des sables va sans cesse en décroissant 
depuis les sables pliocènes. C’est l'indice d’une atténuation progressive de la 
puissance des agents de transport. 

2° Les différentes familles de courbes présentent une parenté manifeste, 
qui réside dans la position presque identique des maxima : les conditions 
d’accumulation des sédiments des terrasses, à l'intensité près, ont donc peu 
varié au cours du Quaternaire. Ces conditions sont chaque fois celles du 
passage d’un Pluvial à un Aride (sables gypseux ou sables éolisés). | 

3° Les grandes phases d’éolisation qui ont architecturé des dunes (phases 
arides) ont successivement remis en mouvement : 

a. un matériel dérivé plus ou moins directement du Pliocène : Grand Erg, 
phases arides du Quaternaire ancien (courbes P et GE); 

b. un matériel en grande partie emprunté au Quaternaire ancien : Petits 
Ergs, Aride du Quaternaire moyen (courbes Q, et PE) ; 

c. le matériel de la terrasse Q‘ redéposé sur les terrasses d’érosion Q‘#+, 
Aride postérieur à la première phase humide (courbes Q‘ et d'); 

d. Le matériel des petites dunes précédentes et celui du Q°?, phase aride 
actuelle (courbes d' et d, Q° et q). 

Le façonnement éolien des sables au cours de PAride actuel (postérieurement 
au Néolithique saharien, contemporain de la terrasse Q°) est démontré par 
la diminution de l'indice d’hétérométrie et l’atténuation des maxima au cours 
de cet Aride. 


LIMNOLOGIE. — Sur l'écologie de quelques organismes limicoles du lac 
d'Annecy. Note de MM. Berxarp Dussarr et Jacques JUGET, 
présentée par M. Louis Fage. 


Le lac d'Annecy présente la particularité d’être alimenté en partie par 
une source sous-lacustre, le Boubioz. Les griffons de cette source occupent 
le fond d’un vaste entonnoir de plus de 5o m de profondeur, creusé dans 
le talus du lac (ce qui situe la source à 82 m environ au-dessous du niveau 
moyen des eaux). Par ses conditions propres de température (12° en 
moyenne) (')}, d’oxygénation et de turbulence (entraînant un brassage 


(1) A. DeceBEeCQuE, Les lacs français, 436 pages, 1898. 
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continuel des sédiments), l’eau du Boubioz crée, au sein de la masse d’eau 
lacustre, un milieu biologique spécial qu'influencent plus ou moins sa 
conformation géographique et la granulométrie apparemment hétérogène 
des sédiments le long des pentes de l’entonnoir. Sur le plan écologique, 
l'intérêt du Boubioz est double : par ses conditions de milieu remarqua- 
blement stables au sein d’un lac en voie de lente évolution; par son rndé- 
pendance vis-à-vis des conditions qui régissent l’ensemble du lac. 

Une étude entreprise depuis quelques mois et destinée à comparer la 
faune benthique du Boubioz et celle d’autres parties du lac, apporte déjà 
quelques conclusions intéressantes, bien que les facteurs chimiques du 
milieu soient provisoirement négligés 101. 


Nous avons utilisé pour nos prises la benne d'Ekman pourvue du dispositif de déclenche- 
ment automatique de Rawson. Chaque prélèvement était filtré aux fins de triage et de 
concentration des organismes sur un tamis à triple réseau de mailles métalliques super- 
posées (mesurant respectivement 2, 1 et 0,5 mm). L'ensemble des prises datant du 
15 octobre 1954 ont montré la présence des organismes suivants (?) : 

1. Prise dans le Boubioz par 55 m de fond (*) : Sédiments polyphasés : vase sableuse 
et gravillons interposés. 

— Tubifex tubifex (12), T. barbatus (21), T. sp. jeunes (23), {lyodrilus hammo- 
niensis (3), Bythonomus lemani (37); 

— Tanytarsus gr. inermipes (3), Tendipes anthracinus (1), Trichotanypus (6), 
Macropelopia (1), Chaoborus plumicornis (2); 

— Ancylus fluviatilis (36), Pisidium milium et P. conventus abondants, Planorbis 
sp. (2), Limnea ovata (1); 

— Nematodes (19); Ostracodes abondants. 

2. Prise au large du Boubioz, par 45 m de fond : couche de limon variée (alternance 
de lits plus clairs et de lits plus sombres, dus principalement à l'abondance relative de 
sulfure de fer). 

— Tubifer tubifex (21), Iyodrilus hammoniensis (4), Bythonomus lemani (S), 
Peloscolez ferox (9), Macrochætina intermedia (1); 

— Tanytarsus gr. inermipes (8), Trichotanypus (3), Chaoborus plumicornis (3), 
Sergentia (2); 

— Pisidium milium et P. conventus abondants: 

— Ostracodes abondants (dominants). 


Toutes réserves faites sur la valeur des chiffres entre parenthèses, leur 
portée relative se trouvant encore insuffisamment étayée par l’absence 
de preuves statistiques, les faits suivants semblent se dégager : 

1° En ce qui concerne les oligochètes, on notera la présence de Tubifex 
barbatus et de Bythonomus lemant en nombre nettement plus élevé dans 

nr AU € Pie eh Ut don 

(?) Entre parenthèses figurent le nombre d'individus récoltés en moyenne. 


3 Q : Fa EE À à ) o s . DEA Sn? 
(*) Les difficultés de draguage au fond de l’entonnoir du Boubioz, du fait des aspérités 


du sol, ne nous ont pas permis d'effectuer, Jusqu'ici, à 8o m des prises quantitatives 
correctes. 
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la prise 1 que dans la prise 2. L'espèce Tubifex barbatus ne nous est guère 
apparue, jusque-là, que dans le Boubioz; son absence apparente en dehors 
de ce biotope restreint est due sans doute à sa rareté dans l’ensemble des 
sédiments lacustres et au nombre encore limité des prises effectuées. 
Bythonomus lemani, comme Tubifexæ velutinus d’ailleurs, montre une 
préférence marquée pour la profondeur des grands lacs: cette préférence 
Joue-t-elle ici ? et dans quelle mesure ? 

T'ubifex barbatus est donc lié à un biotope relativement oxygéné, chaud 
et turbulent; il en est de même, mais apparemment à un moindre degré 
pour Bythonomus lemani. 

L'absence de Peloscolex ferox dans le Boubioz, malgré sa fréquence 
dans l’ensemble des sédiments du lac est un autre fait intéressant. Cette 
espèce rechercherait au contraire les milieux plus confinés, moins oxygénés 
(au moins l’été), stagnants et plus froids. 

2° Un certain éclectisme se lit également dans la répartition des larves 
de chirononudes : T'endipes anthracinus n’est apparu que dans le Boubioz. 
Le genre Sergentia, au contraire, en paraît absent. 

* Ancylus fluviatilis apparaît en abondance dans le Boubioz; ce fait 
traduit bien les liaisons intimes qui unissent cette espèce rhéophile et le 
type particulier du milieu où 1l vit. 

Véritable niche biologique (le terme étant pris dans son sens spatial, 
tel que l’a défini Paulian, le Boubioz abrite à ce titre une population 
limicole qualitativement et quantitativement différente de celle des autres 
parties du lac. Il reste à définir, si possible par une étude physicochimique 
du milieu, le degré des affinités de chacun des organismes précités pour un 


type donné d'habitat. 


MICROPALÉONTOLOGIE. — Sur le microplancton fossile conservé dans diverses 
roches sédimentaires australiennes s’étageant du Crétacé inférieur au Miocène 
supérieur. Note de M. Grorces Derraxpre et M Hsanez C. Cookson, 
présentée par M. Maurice Caullery. 


Premières données sur le microplancton fossile de l'hémisphère austral. Recen- 
sement de 25 genres (dont quatre nouveaux : Fisenackia, Schematophora, Nemato- 
sphæropsis. Cyclonephelium) et de 78 espèces (dont 45 els. ) Remarques sur la 
répartition géographique et la stratigraphie locale et générale. 


Des recherches palynologiques portant sur des roches sédimentaires 
d’origine marine, entreprises à Melbourne par l’un de nous, l'ont conduit 
à découvrir des microorganismes planctoniques, mentionnés dans une 
note préliminaire (!). Étendues à une quarantaine d'échantillons allant 


(1) I. C. Cooksox, Records of the occurence of Botmyococcus braunii, Pediastrum 4nd 
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du Crétacé inférieur au Miocène supérieur, avec la même méthode (traitement 
par l’acide fluorhydrique, acétolyse-chloration, coloration safranine), ces 
recherches (*) ont fourni un ensemble déjà important de microfossiles 


Fig. 1 à 17. — Dinoflagellés, Hystrichosphæridés et autres microorganismes planctoniques fossiles 
d'Australie. |, Aystrichodinium oligacanthum n. sp.; Crét. inf., Onepah, N.S. W.; ?, Wetzeliella 
lineidentata n. sp. (paroi du kyste non figurée), (?) Eocène inf. près Denmark, W. A.; 
3. Deflandrea heterophlycta n. sp., Eocène, Castle Cove, Vict.; 4, Palæohystrichophora minuta 
n. sp., Crét. sup., Gingin, W. A.; 5, Hystrichosphaera crassipellis n. sp. (ornementation 
superficielle partiellement figurée), Eocène, près Point Ronald, Vict.; 6, processus typique 
d’Hystrichosphæridium pulcherrimum n. sp., Crét. inf., Onepah, N. S. W.; 7, processus typique 
d'H. choanophorum n. sp., Mioc. sup., Hampton, Vict.; 8 à 11, Æisenackia n. g. 
crassitabulata n. sp., Eocène inf., Pebble Point, Vict., 8 et 9, holotype, vue latérale (9, face 
inférieure par transparence), 10, vue apicale, 11, vue antapicale (schématique); 12, Hystricho- 
sphæridium striatoconus n. sp. Crét. sup., Gingin, W: A.; 13, 14, Pterospermopsis australiensis 
n. sp. (14, vue latérale), Crét. inf. Onepah, N. S. W. 15, Hystrichokolpoma rigaudæ n. sp. 
Eocène, Birregura, Vict.; 16, Cymatiosphaera imitata n. sp. Crét. sup., Gingin, W. A.; 17, Odon 
tochitina cribropoda n. sp. (reconstitution), Crét. sup., Gingin, W. A. Grossissements, fig. », 3, 
DO NO CO MCE LE MAS MO te EE 5 à SC Awx 


the Hystrichosphærideæ ir Cuinozoic deposits of Australia, (Mem. Mus. Melbourne, 
n° 18, 1953, p. 107-123, 2 pl.) 

(?) Un Mémoire : G. DerLaNDRe and [. C. Cooksox, Fossil microplankton from Aus- 
tralian sediments ranging from lower Cretaceous to upper Miocene, paraîtra en principe 
dans : Australian Journal of Botany, 1955. 
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uniquement constitués de matière organique, dont l'étude systématique a 
été faite à Paris. 

Dans ce domaine du microplancton fossile, rien n’était connu jusqu'ici 
en ce qui concerne le continent australien, non plus d’ailleurs que pour 
ce qu regarde l’hémisphère austral. 

Les microorganismes ne paraissent pas avoir souffert de la relative 
brutalité du traitement subi : beaucoup ont une très belle apparence. Il à 
été recensé, jusqu'à présent, 25 genres dont 4 nouveaux et 78 espèces 
dont 45 nouvelles, qui se répartissent ainsi : 

Dinoflagellés. — Gymnodinium : 2sp. (1 n.sp.); Deflandrea : 7 sp. 
(5 n. sp.); Wetzeliella : 2 sp. (1 n. sp.); Palæoglenodinium : 1 sp.; Gonyaulax : 
2 sp.; Hystrichodinium : 1 n.sp. (fig. 1); Palæohystrichophora : 3 sp. 
(2 n. sp.) (fig. 4); Eisenackia nov. gen. : 1 n. sp. (fig. 8 à 11); Dinopte- 
rygium : 1 Sp.; (?) Ceratium : 1 sp.; Schematophora nov. gen. : 1 n. sp. 

Hystrichosphæridés. — Hystrichosphæra : 9 sp. (3 n. sp.) (fig. 5); 
Nematosphæropsis nov. gen. : 1 n. sp.; Hystrichokibotium : 1 n. sp.; Hystri- 
chosphæridium : 18 sp. (10 n. sp.) (fig. 6, 7, 12); Hystrichokolpoma : 1 n. sp. 
(fig. 15); Cannosphæropsis : 4 sp. (2 n. sp.); Cyclonephelium nov. gen. : 
4 sp. (2 n.sp. et 2 nom. nov.); Pterospermopsis : 3 n. sp. (fig. 13, 14); Cyma- 
tosphæra : 4 sp. (2 n. sp.) (fig. 16); Membranilarnax : 2 n. sp.; Ptero- 
cystidiopsis : 1 n. sp. 

Incertæ sedis. — Epicephalopyxis : 2 n. sp.; Odontochitina : 2 sp. 
(1 n. sp.) (fig. 17). 

Malgré l'importance de cette première liste, on n’en saurait tirer déjà 
des conclusions exaustives. Toutefois, quelques remarques découlant de 
faits précis méritent d’être résumées : 

I. Paléontologie. -— Nombre élevé d’espèces nouvelles (58 %), faible 
nombre de genres nouveaux (16 %) paraissent significatifs de l’état de 
nos connaissances sur le microplancton fossile. De nombreuses espèces 
nouvelles dans le Tertiaire (98 %, des sp. n.) marquent notre retard pour 
cette époque. 

IT. Répartition géographique. — Extension à l’hémisphère austral de 
la répartition de plusieurs genres de Dinoflagellés uniquement fossiles 
(Hystrichodinium Defl., Dinopterygium Defl. du Crétacé; Deflandrea Eis., 
Wetzeliella Eis. du Tertiaire), ainsi que de la plupart des genres d’Hystri- 
chosphæridés. 

III. Stratigraphie locale. — Corrélations établies ou suggérées entre 
affleurements et sondages : pour le Crétacé, grâce à Hystrichosphæridium 
complex, H. heteracanthum, Odontochitina; pour l’Éocène et le Miocène, 
grâce à Deflandrea bakeri, Schematophora, Hystrichokolpoma rigaudeæ. 

IV. Stratigraphie générale. — Éventuelle précocité, en Australie, de 
plusieurs genres (Hystrichodinium, Deflandrea, Cyclonephelium); absence 
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du type Hystr. tubiferum au Tertiaire; persistance de formes Jurassiques 
jusqu’au Crétacé inf. (Cannosphæropsis æmula), jusqu’à l’Eocène (C. caul- 
leryi); présence d’espèces européennes dans des couches crétacées contem- 
poraines (Dinopterygium, Hystrichosphæra sp. pl. Hystrichosphæridium 
complex, recurvatum, pulcherrimum, flosculus, Odontochitina operculata, ete.). 


HISTOCHIMIE VÉGÉTALE. — Répartition de l'acide ribonucléique dans les 
méristèmes apicaux de deux composées. Note de M"° Ancerre Lance, 


présentée par M. Roger Heim. 


Dans les apex d’Aster sinensis L. et Chrysanthemum indicum L. l'acide ribonu- 
cléique se localise dans les zones d’intense activité méristématique. L'étude de sa 
répartition permet de caractériser l'anneau initial et de suivre facilement la transfor- 
mation du point végétatif en méristème d’inflorescence. 


Nous avons antérieurement (') précisé le rôle organogène Joué par 
l’anneau initial. Dans cette région du méristème, latérale et subterminale, 
les noyaux sont pourvus d’un nucléole particulièrement volumineux 
(2,20 chez Aster sinensis et 1,704 chez Chrysanthemum 1indicum) au 
contraire, dans la région apicale axiale inactive, cette même substance, 
bien que formant parfois 2 ou 3 nucléoles par cellule, est moitié moins 
abondante. Les jeunes ébauches foliaires, en voie d’intense prolifération, 
sont également pourvues d’un gros nucléole, souvent plus important 
même que dans les cellules de l’anneau initial. 


Depuis plusieurs années, on admet que le nueléole apporte au noyau des 
substances nécessaires à l’accroissement de la chromatine au cours de la 
mitose et, de plus, que le noyau intervient dans la synthèse des protéines 
cytoplasmiques. Nos observations montrant l'augmentation de taille du 
nucléole dans les territoires en voie de divisions actives, apportent des faits 
suggestifs en faveur de ces conceptions récentes. Chez les Gymnospermes, 
H. Camefort (*) a décelé la présence d’acide ribonucléique en quantité 
importante dans l’anneau initial. Il était intéressant de généraliser ces 
résultats à des Dicotylédones. 


Nous avons utilisé le fixateur alcool-formol acétique qui conserve bien 
les acides ribonucléiques. Ces derniers furent ensuite mis en évidence par 
la technique de Brachet, comportant une coloration au vert de méthyle- 
pyronine et un test à la ribonucléase. 


Dans le méristème végétatif, la pyronine colore intensément, chez les 


(!) Comptes rendus, 238, 1054, p. 141 
(2) Comptes rendus, 238, 1054, p. 922. 
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deux espèces, le cytoplasme et le nucléole de l'anneau initial. Cette colo- 
ration établit une limite très franche entre la région vraiment organogène 
du point végétatif, et le méristème d’attente, apical axial, à l’état de repos. 
Dans ce dernier, les nucléoles seuls fixent la pyronine, mais plus modes- 
tement, comme dans le méristème médullaire. Le eytoplasme ne présente 
pas de coloration. Après action de la ribonucléase, la pyronine ne colore 
plus le cytoplasme d’aucune cellule ni les plus petits des nucléoles. La 
coloration précédente était done bien spécifique de l'acide ribonueléique. 
Brachet à montré que la teneur des tissus en ribonueléines est d’autant 
plus forte que la coloration est plus intense. Nous pensons pouvoir affirmer 
que les jeunes ébauches et primordiums foliaires sont plus riches en acide 
ribonucléique que l’anneau initial lui-même. Ce fait confirme l'étude 
cytologique qui leur attribue des caractères méristématiques plus accusés. 
Dans ces régions, et même parfois dans l’anneau initial, après digestion 
par la ribonucléase, une légère affinité pour la pyronine subsiste encore 
dans les nucléoles les plus volumineux. On peut penser que l’acide ribo- 
nucléique, très fortement concentré, n’y a été qu’incomplètement dégradé. 


Chez l’Aster sinensis, des échantillons ont été fixés et colorés suivant la 
même technique, lors du passage au stade reproducteur. Cytologiquement, 
ce passage se reconnaît à ce que les mitoses gagnent le sommet de l’apex, 
il se traduit ici de façon frappante : la zone colorable à la pyronine envahit 
progressivement la région axiale c’est-à-dire le « méristème d’attente ». 
Bientôt, la tunica tout entière et le corpus sous-jacent se colorent unifor- 
mément, tandis que les bractées fixent plus fortement la pyronine. Cette 
umiformité de coloration du méristème traduit à la fois l’épuisement de 
l’anneau initial, et l'activation du méristème d’attente. Ces faits confirment 
encore le parallélisme entre l’activité prolifératrice, organogène, et la 
teneur des cellules en acide ribonueléique. Le traitement à la ribonucléase 
abolit à nouveau toute coloration du cytoplasme et des nucléoles. 


Lorsque la vacuolisation s’amorce dans les cellules d’aspect cambial 
issues de l’activité péricline du corpus d’inflorescence, on note parallèle- 
ment une régression des ribonucléines dans cette région. Celles-ci deviennent 
très abondantes dans la funica superficielle et les quelques assises de corpus 
restées méristématiques au-dessous. L’intense coloration rouge souligne 
nettement le manchon méristématique du méristème inflorescentiel. 

La répartition des ribonucléoprotéines dans le méristème apical au 
cours de la vie de la plante, se superpose donc avec précision à la répar- 
tition des territoires fonctionnels que l’étude histologique et cytologique 
avaient fait reconnaître. Cette nouvelle technique apporte done une 
confirmation biochimique des résultats précédemment acquis. 
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CHIMIE VÉGÉTALE. — Contribution à l'étude des substances insapontfiables 
des huiles de graines de Crucifères (IV). Note de M. Eure AxpRé et 
Me Monique Murce, présentée par M. Marcel Delépine. 


Nous avons précédemment signalé (*) que le dosage des substances insapo- 
nifiables, pratiqué d’après le procédé prescrit par PÜnion internationale de 
Chimie (méthode à l’éther), fournit des résultats qui concordent d’une 
opération à une autre. Toutefois nous avons constaté qu'une portion de ces 
substances, plus où moins importante suivant les cas, est retenue par les solu- 
tions savonneuses qui ne sont pas, comme on le croyait, épuisées par les 
traitements successifs à l’éther. Nous avons appelé «insaponifiables résistants » 
ces substances récalcitrantes et nous avons montré qu’on peut les récupérer en 
traitant par l’acétone les savons de baryum précipités (après l'épuisement) par 
addition d’acétate de baryum. 

Nous avons constaté que toutes les huiles de graines de crucifères que nous 
avons examinées contiennent une quantité plus élevée d’insaponifiables résis- 
tants que les autres huiles végétales étudiées comparativement. Poursuivant 
nos recherches, nous avons voulu vérifier et compléter ces premières observa- 
tions. Nous avons d’abord examiné les huiles extraites par pression de quatre 
variétés différentes de graines de colza. Deux d’entre elles étaient des colzas 
d’hiver, les deux autres des colzas de printemps. Les résultats obtenus 
figurent dans le tableau suivant : 

Huiles de pression. 
Substances insaponifiables ( % ). 
EN RO EEE 


Extrailes = = 
Huile de à l’éther. Résistantes. Totales. 


Colzas d'hiver. 


ne ". : TT 0,70 1,90 
Nain de Hambourg (Vilmorin)....... A QE 79 © 
PE 0,90 2,0 

Pre RTE te 2,10 0,4 2,65 

Parapluie (Seine-inférieure)......... Re: . 19 Ne 

2,10 0,47 2,67 


Colzas de printemps. 


’ . a * . . -/ 6 
Régina Swalôf (Vilmorin).......... Ne Lie ae 
re 0,78 1,08 

BiholEure-et Loir)... A Ga ue 
on 0,64 2,74 


Par ailleurs, nous avons montré que si l’on extrait par épuisement à l'essence 
légère de pétrole les restes d'huile retenus par les tourteaux, les huiles résiduelles 


(1) Comptes rendus, 235, 1952, p. 665; 236, 1053, P: 1699; 237, 1053, p. 1763. 
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ainsi récupérées, différent beaucoup des premières. Elles sont de qualité infé- 
rieure. Leur couleur est brun foncé, leur odeur peu agréable, leur saveur amère. 
Leur densité, toujours plus élevée, est parfois tout à fait anormale. De même 
leur acidité est beaucoup plus grande. Mais nous voulons seulement indiquer 
ici les particularités observées quant à leur teneur en substances insaponifiables. 
Nous avons examiné à ce point de vue les huilesextraites par solvant des résidus 
de pression des graines de navelte de printemps et des graines de trois 
variétés de moutarde noire (Brassica nigra, Koch). Nous avons réuni dans le 
tableau suivant les valeurs fournies par le dosage des substances insaponifiables 
contenues dans les huiles de pression et dans les huiles d'extraction. 


Substances insaponifiables (% ). 
A — ” .. 
Huiles de pression. Huiles d'extraction. 
© © 
Nature Extrailes Extraites 
et origine des huiles. à l’éther.  Résistantes. Totales. à l’éther.  Résistantes.  Totales. 
Navette de printemps | 0,90 0,92 120 1,00 0,12 2:07 
(Bréhéville ) 1000 0,30 120 2,0 0,00 2,00 
2 = 9190 2. 
; 1,20 0,22 TOI Dao 0,39 3,77 
Moutarde noire d'Alsace LR ue É te , te 
CR DAS 0,22 1,00 0199 0,34 3,73 
(Wintz) x , A ne 
m0 0,30 it DD 3,40 0,34 3,74 
Moutarde noire d'Alsace | 1,16 0,10 1,26 2,38 0,22 2,60 
(Boquet) re 0 0 m2 1,32 2,36 0,18 2,64 
Moutarde noire d'Italie | 1,24 0,16 1,40 2,98 0,33 2,61 
(Dagousset) star 0,2/ 1,38 229 0,37 2,60 


Comme on peut en juger, la teneur en insaponifiables des huiles d'extraction 
est de 1,7 à 2,5 fois plus grande que celle des huiles de pression. 

Il est d’usage, dans l’industrie de l’huilerie, de mélanger huiles de pression 
et huiles d’extraction : on soumet ensuite le tout aux opérations laborieuses et 
délicates du raffinage. Notre intention n’est pas de discuter 1ci des avantages et 
des inconvénients de cette pratique. 


ANATOMIE. — Tubes rostraux et tubes nasaux de Latimeria (Cœlacanthidæ). 


Note (*) de MM. Jacques Mirror et JEax Anrnowy, présentée par M. Louis Fage. 


D’après J. L. B. Smith (1939) (‘)}, à qui l’on en doit la première 
description, la région ethmoïdale de Latimeria comporterait deux vastes 
cavités. L’uné, impaire, la cavité rostrale médiane, fermée vers le haut, 
vers l'arrière et aussi vers le bas, se prolongerait de chaque côté par 
trois conduits allant s’ouvrir à la peau, l’un à la pointe du museau, les 


* 


Séance du 3 novembre 1954. 


(”) 
(:) Trans. Roy. Soc. South Africa, n° 1, 1939, p. 28. 


1242 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


deux autres au-devant de l’orbite. La seconde, paire, la cavité nasale, 
contenant la capsule nasale et, à son intérieur, la muqueuse olfactive, 
ne se relierait à l'extérieur ni par ces conduits, ni d'aucune autre façon. 
Ces indications avaient quelque peu surpris les paléontologistes (cf. notam- 
ment Jarvik, 1942) (?) : ceux-ci s’attendaient à ce que les conduits précités 
conduisent à la capsule nasale, leurs points d'ouverture à la surface du 
squelette étant, sur les Cœlacanthidés fossiles, regardés comme des fenêtres 
exonarinales. Abordant nous-mêmes l'étude de la région sur Latimeria, 
il nous importait d’éclaircir le problème et d'établir comment les formations 
sensibles de la cavité nasale pouvaient entrer en contact avec le milieu 
extérieur pour recueillir les impressions olfactives. 


D _ lacryno-jugal 


SN t rostral postéro-sup! 


j _--_._ t rostral postero-inf" 


#8 --.-_- l'nasal posterieur 


DE rostraliateral 
Re cavite nasale 


REA S t rostral anterieur 


CRE nasal anterreur 


La cavité rostrale médiane, avec son triple système de conduits, que 
nous proposons d'appeler tubes rostraux antérieur, postéro-inférieur et 
postéro-supérieur, se montre dans l’ensemble conforme à la description 
de Smith. Cependant, fait essentiel, elle n’est nullement close vers le bas : 
deux pertuis, livrant passage à un paquet vasculo-nerveux, la relient à 
l'extrémité antérieure de la cavité crânienne, sous-jacente. De plus, elle 
loge un sac fibreux, ou sac rostral médian, rempli d’une substance géla- 
tineuse et offrant en regard de chaque tube rostral une zone criblée de 
fins orifices sur le pourtour de laquelle s’appuie la muqueuse tapissant le 
tube. Contrairement à ce qu'avait supposé Smith, aucune circulation 
d’eau ne saurait s'établir dans cet appareil rostral dont le rôle reste énig- 
matique (thermo-sensible ?). 

Quant à la cavité nasale, elle est isolée de l'appareil rostral, mais deux 
tubes nasaux typiques, l’un antérieur, l’autre postérieur, la font commu- 
niquer avec le dehors. [ls naissent au niveau d’une fenêtre endorinale 
commune, sous l’apophyse dorsale antérieure du rostral latéral. A partir 


(°) Zool. Bid. Fran. Uppsula, 1942, p. 21 
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de cette fenêtre, le tube nasal antérieur s’engage en avant, en bas et en 
dehors entre le rostral latéral et le bord externe du plancher nasal. Il atteint 
l'extrémité du museau dans une dépression séparant le rostral latéral 
des rostraux médians; ce point, sensiblement le même que sur les types 
disparus, correspond à la fenêtre exonarinale antérieure. Le tube se 
prolonge par une partie libre (papille rostrale de Smith) dont l’orifice 
distal représente la véritable narine antérieure. Le tube nasal postérieur 
se porte d’abord en dehors, croisant le bord postérieur de l’apophyse 
dorsale antérieure du rostral latéral et le bord postérieur du canal commis- 
sural transverse postérieur : là se situe la fenêtre exonarinale postérieure. 
Devenant alors sous-eutané, il surmonte le rostral latéral suivant un 
trajet parallèle au canal sensoriel infra-orbitaire, contenu dans Pépaisseur 
de los. Smith avait vu à cet endroit une formation tubulaire qu’il avait 
pensé pouvoir être une branche de la carotide; e’était, en fait, le tube 
nasal postérieur, ainsi que Jarvik (1942), l'avait pressenti. Puis le tube 
aborde la face externe du lacrymo-jugal, s’aplatit et s’ouvre à la Joue 
entre le tube rostral postéro-inférieur et le pli pseudo-maxillaire, par 
une courte fente horizontale figurant la narine postérieure. 

Par la disposition de ses tubes nasaux, Latimeria rappelle Polypterus. 
Il appartiendra aux paléontologistes, à la lumière de ces nouvelles données, 
de préciser si les Cœlacanthidés fossiles possédaient un appareil rostral 
semblable au sien, comme plusieurs indices semblent le dénoter sur les 
formes dévoniennes. 


PSYCHOPHYSIOLOGIE. — Du mécanisme de la formation des réflexes condi- 
tionnés basé sur la cyclochronie. Nouveau schéma du conditionnement. 
Note (*) de M.+ Nicoras A. Porov et M"° Cxrnere Porov, pré- 
sentée par M. Pierre-P. Grassé. 


Le cas général du conditionnement est celui où participent deux centres 
et même davantage. Pour comprendre le processus qui entre en Jeu, il 
faut se représenter ce qui se passe dans les centres, conditionné et absolu, 
au moment des combinaisons et de l’action isolée du stimulus conditionné. 
Examinons par exemple, le cas du réflexe conditionné défensif électro- 
cortical au son chez le Lapin. On crée le réflexe conditionné en donnant 
un son, puis une seconde après le son, en appliquant une stimulation 
électrique à la patte du Lapin. On enregistre en même temps l’électro- 
corticogramme (ECG) de l'aire pariétale opposée. 

Puisque la stimulation électrique de la patte opposée, provoque dans 


(*) Séance du 3 novembre 1954. 
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l'aire pariétale l’apparition d’ondes caractéristiques, on peut considérer 
l’aire pariétale comme le centre absolu du réflexe de défense. 

Au moment où le son est donné, on obtient sans aucun doute, une exci- 
tation du centre acoustique (fig. I A). Mais le centre acoustique ne répond 
pas seul à la stimulation sonore : on constate également, dans l’aire pariétale, 
l’abaissement des oscillations électriques spontanées sous l’influence de 


ce son (fig. 1B). 


son 


CENTRE ACOUSTIQUE | Stimulus: SON SEUL. 
A (+) 
I 


À = exc1ntion ovidente dans la centre acoustique. 
B - inhibition prr induotion négative dans le contre do défense. 
CENTRE DE DEPENSE 


RER RS (+) 


cou Stimulus: SON suivi d'uno STIMULATION ELECTKIQUE DE LA 
Elnboration du réflexe conditionné, PATTE DU LAPIN. 


CENTRE ACOUSTIQUE | A NES RS Er (+) A - excitation évidonto. ; 


B - au coursde 1 formation du conditionnement , l'exoitstion cor- 
ticel remplace l'inhibition per induction négativo. 


c 
11 C - La stimulation électrique de le patto opposée du lapin provoque, 
CENTRE DE eee MA MMA dans le centre do défense, dos ondos fréquontes ot régulières. 
À (+) D - Inhibition par induotion négative stable, répondant à le stimu- 
Sent Stimulation lation électrioue, 


B éloctriquo do la 
patto 


Son 


Réflexo conditionné élaboré. 
CENTRE ACOUSTIQUE À D Stimulus: 5ON SEUL. 
(+) 
pee 


A = oxcitstion évidonto. 
B - promior groupo d'ondos. 


EPENSE C - douxième groupe d'ondes apparues selon los règlos de la 
GÉNTSE NE SAN VIN ES NN Ve (+) CYCLOCHRONIE. 


p D - inhibition par induction négative otable. 
C 


+ 


Nous avons déjà vu cette inhibition par induction négative. Nous savons 
aussi que cette réaction s'éteint par répétition, du fait de la concentration 
de lexcitation dans le centre acoustique. Mais le tableau change si, une 
seconde après le début du son, suit la stimulation électrique de la patte 
du Lapin. Alors, à chaque combinaison (son-stimulation électrique) 
apparaît, au moment de la stimulation électrique, dans cette même zone 
de défense, une excitation qui s’exprime par l’apparition d’ondes fréquentes 
et régulières (fig. II C). 

Ceci éclaire un phénomène très intéressant. En premier lieu si le son 
est toujours accompagné d’une stimulation électrique 

a. l’action du son ne s’éteint pas lors des répétitions. Ceci donne lim- 
pression que le son accompagné de la stimulation électrique ne peut pas 
concentrer son action; 

b. le son cesse de provoquer l’inhibition par induction négative dans 
l'aire pariétale et, au lieu de cela, commencent à apparaître les mêmes 
ondes fréquentes et régulières, que lors de la stimulation électrique de 
la patte (fig. IIB). 

Une des observations les plus importantes est celle de cette transfor- 
mation, dans le centre absolu, de l’inhibition par induction négative, en un 
processus d’excitation. À la suite de cette transformation et une fois le 
conditionnement établi, bien que la stimulation électrique soit donnée une 
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seconde après le son, le son seul provoque immédiatement ou presque immé- 
diatement les variations caractéristiques de l’E. C. G. dans l’aire pariétale. 

Aïnsi l'excitation paraît se transmettre immédiatement du centre 
acoustique au centre de défense (fig. IIIB). Cette coïncidence dans le temps 
des deux excitations représente le schéma classique. Mais en fait, une 
seconde après, au moment correspondant à la stimulation électrique de la 
patte, on voit apparaître un deuxième groupe d’ondes fréquentes et régu- 
lières dans l'aire pariétale (fig. III C). 

Que représente l’apparition de ce second groupe d’ondes ? 

Lors de chaque combinaison, deux phénomènes se produisent dans 
l'aire pariétale : 1° l’inhibition par induction négative produite par le 
son, transformée en un processus d’excitation (fig. [IB); 2° l'excitation 
provoquée par la stimulation électrique de la patte (fig. IT C). Tous deux 
sont séparés par un intervalle de temps, toujours le même. Cette constance 
des relations temporelles mène à la formation d’un cycle qui procède, 
dans ce cas, de deux groupes d’excitation : le premier produit par le son 
(fig. IITB), le second produit par la stimulation électrique (fig. III C). 
L'ensemble du cycle reproduit une « histoire » c’est-à-dire le dessin temporel 
élaboré lors de chaque combinaison. Par conséquent, l’élaboration du 
réflexe conditionné est fondée sur le processus de formation et reproduction 
des cycles, que N. A. Popov a appelé cyclochronie ("). 

Par conséquent, le conditionnement n’est plus, comme on le comprenait 
auparavant, un phénomène statique où tout se produit en un seul temps, 
mais devient un processus dynamique, où entre en jeu le facteur temps. 
Pour qu’un conditionnement ait lieu, le cerveau doit former un cycle 
et le reproduire. La cyclochronie devient ainsi le phénomène de base du 
fonctionnement cortical. 


GÉNÉTIQUE. — Sur les bases génétiques de la détermination des parentés entre 
espèces d’une méme famille (cas de quelques espèces de Gryllides synga- 
miques). Note de M'° Germaine Cousix, présentée par M. Maurice Caullery. 


La génétique des croisements interspécifiques apporte des informations 
sur les rôles respectifs du noyau de fécondation et du cytoplasme ovulaire. 
Son étude systématique permet aussi d'évaluer le degré de parenté qui 
lie les espèces d’un même groupe et d’en déduire un schéma plausible de 
leur évolution. 

Le tableau commenté des croisements entre diverses espèces de la 
famille des Gryllides témoigne en ce sens. 


(1) N. A. Porov, Uber die Bedentunge des Zeitfactors fur die Auslegung des hôchsten 
Nerventätigkeit. Prinzip der Ziklochronie. Académie des Sciences, Bratislava, 1944. 
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HYBRIDATIONS  INTERSPECIFIQUES chez quelques GRYLLIDES 


G.BURDIGALENSIS 
HYBRIDES BR x C 
HYBRIDES B xC 
HYBRIDES C x8 
HYBRIDES PxXC 


G.ASSIMILIS Pen 


G.ASSIMILIS Jom 
G. ASSIMILIS Ven 
G. BERMUDENSIS 
G.BIMACULATUS 


G.CAPITATUS 
G. PERUVIENSIS 
G. DESERTUS 
G.DOMESTICUS 
G.FRONTALIS 


Fa HYBRIDES AR x B 


E HYBRIDES ARx C 


G.SERVILLEI 


G.CAMPESTRIS 


G. ARGENTINUS 
G.ASSIMILIS Br 


-MADAGASCARIENSIS 


CROISEMENTS 
HYBRIDES 
RECIPROQUES 


CROISEMENTS 
HYBRIDES 
RECIPROQUES 


— CROISEMENTS 


9419 


al FX ç4| 
S 


: HYBRIDES 


an: | 
rdcarré © d'_ donnant génération E, feconde 1 Khybridation experimentale à résultat négf 


CCR IC é! “ F; stérile 


? & féc.à déterminer. @ @.hybridationten cours 


RC “ F,peu fécond|plcarré, croisements réciproques entrehybrides f, 


Q ee ® G' Femelle Fécmäle stér et réciproq!! |zones marginales = rétrocroisements 


Espèces . Type Espèces sp eR 
— Ongine ns — Ong z 
det. L.CHOPARD - genitalia det L.CHOPARD are genitalia 


G. ARGENTINUS Souss| Argentine: Tandil| TYPE CAMPESTRIS 
G.ASSIMILIS Fabr. Br|Brésil ltatioial 


GDOMESTICUS L. |France : Paris 


TYPE DOMESTICUS 
2 SERVILLEI 
—————— 
#” BURDIGALENSIS 
Re RE 


G.SERVILLEI Souss.| Australie: Canberra 
G.BURDIGALENSIS LoFrance: Dep! Var 
G.FRONTALIS 5 cud.|Pologne: Cracovie 


G.ASSIMILIS ‘Jam. |Jomaïque : Kingston| # u 


G.ASSIMILIS  ‘Ven.|Venezuela: Caracas| # # 


G.ASSIMILIS ‘Pen.[USA: Pennsylvaniel # CG cAPITAT 
ATUS 


O" G. ARGENTINUS 


Ar Cp= © G. ARGENTINUS 
Cp Ar= Q G.CAPITATUS 


Ar B = Q G.ARGENTINUS x O'G.BIMACULATUS 


G. BERMUDENSIS Coud|Bermudes: Hamilton| y h ë 
x 
Ar C = © G.ARGENTINUS x D'c.cAMPESTRIS 
x< 
»x< 
x 
x 


G BIMACULATUS Geer|France AlgerieAcores| 
GCAMPESTRIS L. |France: Dep! Var 
G.CAPITATUS Sauss [Pérou : Lima| » 
G.MADAGASCARIENSIS WalkMgrTsimbazazo| # “ 
G PERUVIENSIS Souss |P érou Jauja | ” u 


BCE Q G. BIMACULATUS G.CAMPESTRIS 


k CB = ©Q GCAMPESTRIS 
G DESERTUS Poll, France Dep. Var | TYPE DOMESTICUS P 


(CXes 
ec 
Br € = © G. BERMUDENSIS T G.CAMPESTRIS (CXc4 
oc 
og 


O'c.BIMACULATUS 


= Q G.PERUVIENSIS G.CAMPESTRIS og 


ESPECES EN ELEVAGE 


ESPÈCES  HYBRIDÉES FÉCONDITE F, 
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Les résultats positifs de certaines hybridations permettent d’établir 
les affinités parentales suivantes 


G. bimaculatus de Geer G. bermudensis Caudell 
(ere) (o) 
G. campestris Linné 
© à 
G. argentinus Saussure G. peruviensis Saussure 
\oïo) axe) 


G. capitatus Saussure  G. assimilis Fabricius 


Très proches sont les espèces G. bumaculatus et G. campestris, avec leurs 
hybrides réciproques F, féconds; et les espèces G. argentinus et G. capi- 
tatus dont les hybrides F, sont faciles à obtenir, quel que soit le sens du 
croisement, mais dont la fécondité reste encore à déterminer. 

G. argentinus est apparenté à G. campestris et à G. bimaculatus car 1l 
s’hybride, par sa femelle seulement, avec les mâles de ces deux espèces. 
Évaluée d’après le nombre des hybrides F, obtenus et d’après la fécondité 
de ces derniers, la parenté de G. argentinus est plus forte du côté de 
G. campestris que de celui de G. bimaculatus. La fécondité des hybrides 
obtenus par croisements entre ces espèces est nulle chez les femelles, faible 
chez les mâles ('). G. bermudensis et G. peruviensis sont aussi deux espèces 
apparentées à G. campestris. Par leurs femelles, elles donnent des 
hybrides F, peu nombreux, mais parfois féconds : chez les deux sexes 
pour l’hybride G. bermudensis X G. campestris, chez les mâles seulement 
pour G. peruviensis X G. campestris. 

L’état actuel de l’expérimentation montre que G. campestris se présente 
comme une espèce primitive, dont le spermatozoïde peut toujours organiser 
les œufs des quatre espèces citées plus haut. 

Par ailleurs, l’espèce G. argentinus, dont l’œuf peut être organisé par 
les spermatozoïdes de G. campestris et de G. bimaculatus, donne des 
hybrides réciproques avec G. capitatus et même, quoique moins facilement, 
avec G. assimilis (souche Itatiaïa, serra Mantiqueira, Brésil). 

Tous ces Grillons de la faune eurasienne et américaine sont généralement 
classés, bien à tort par les systématiciens, dans des genres différents. On 
a ici un cercle d’espèces caractérisé, entre autres, par un même type de 
génitalia. Malgré le recul de leur isolement dans le temps et leur adap- 
tation à des biotopes à maints égards différents, ces espèces manifestent, 
à divers degrés, des liens de parenté cytologique et génétique, confirmés 
par le résultat positif de leurs fécondations respectives et par l’équilibre 
morphogénétique de leurs hybrides. 


(:) La spermatogénèse de ces hybrides marque une exception à la loi de Haldane, les 


mâles étant le sexe hétérogamétique chez les Gryllides. 
84. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Étude polarographique des réactions catalasique et 
. 7 7 © * 
peroæydasique de l’eau oxygénée et des peroxydes organiques. Note (ide 
M. Micuez L. J. Bervarn, présentée par M. Eugène Darmois. 


Alors que la catalase n’a d’action que sur l’eau oxygénée, le fer ŸT décompose tous 
les peroxydes organiques : hydroperoxydes et peroxydes vrais. La nature de | action 
de ces enzymes est la même, à savoir : catalasique ou peroxydasique selon l’absence 
ou la présence de substrat oxydable. 


Les réactions enzymatiques des peroxydases ou catalases ont été étudiées et 
mesurées jusqu'ici principalement sur l’eau oxygénée (*) à l’aide de nom- 
breuses méthodes expérimentales [ méthodes de l’uromètre (?), manganimé- 
trique (*), spectrophotométrique (*), polarographique (*) ...]. Le but de ce 
travail était de déterminer de façon systématique l’activité enzymatique de 
différents peroxydes organiques, dont la structure a pu être mise en lumière 
récemment par polarographie (°). 

A cet effet, dix peroxydes organiques ont été étudiés. La catalase utilisée 
était extraite du foie de cheval. Le comportement du fer ferreux dont on 
connaît l’activité catalasique a été étudié à titre de comparaison. La méthode 
polarographique a été adoptée comme méthode d’étude, le milieu polarogra- 
phique se prêtant particulièrement bien à l'étude des solutions aqueuses très 
diluées de peroxydes. Le fer était utilisé sous forme de solution SO,Fe 
à 7.107° équiv Fe** par litre. La catalase a été dosée ampérométriquement 
par l’eau oxygénée et se présentait sous forme d’une liqueur titrant 14,8.107? 
équiv/l en eau oxygénée. Le milieu polarographique de réaction était constitué 
par une solution de K,SO, n/10 tamponnée à pH 5. Des quantités de peroxydes 
de l’ordre de 0,6.10 * équiv étaient introduites dans ce milieu, puis 1 em* de 
solution enzymatique définie plus haut, c’est-à-dire une quantité au moins 
10 fois plus forte que celle requise par sa neutralisation. Le mélange était laissé 


(*) Séance du 27 octobre 1954. 

(*) Voir en particulier les travaux de : Brirron Cnancr, Acta chim. Scand., 1, 1945, 
p: 236-267; Vaiure, 161, 1948, p. 914-017; Arch. Biochem., 21, 1949, p- 416-430 et 29, 
1949, p. 224-252; J. Biol. Chem., 179, 1949, p. 1311-1330; 179, 1949, p. 1331-1339; 189, 
1900, p. 643-648; 182, 1950, p. 649-658 et de P. GrorGe, Vature, 160, 1047, p. 41-43; 
Bio chem. J., kk, 1949, p. 197-205. 

(?) ROBERTO PaR4e, Rev. facultad Cienc. Med. univ. nacl. Cordoba, 8, 1950, p. 199-199. 

(*) Masararu SuirakAWA, J. agr. Chem. soc. Japan, 2, 1951, p. 125-198. 

(*) RoraxD F. Beers et IRvixG W. Seizer, J. biol. Chem., 195, 1992, p. 133-140. 

(°) R. Broicka, K. Wiesxer et K. SGHAFERNA, Naturewissenchaften 31, 1943, p. 390-391 : 
BerTiL SWEDIN, Acta Chem. Seand., 1, 1947, p. 900-502; B. $S. Aussex, T. Y. Kincma 
Bozries et B. S. J. Wosrmanx, J. Microbiol. Serol., 16, 1950, p- 65-78. 

(°) M. Berxar, Comptes rendus, 236, 1953, p. 2412. 
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en contact pendant 10 minutes. Un courant de N, pur était utilisé pour la 
D nneapon du milieu polarographique. 
L'action catalasique est figurée dans le tableau CI-après : 


Peroxydes. Catalase. Fet+. 


PNdécveloheéranone ILE AN aucune action se décompose 
Perbenzoate de T:-butyle......1 1... » » 
Ede pinénes ss dass Eine » » 


Perester chaulmoogrique ........... » » 
Pure ME ner een in At OR A Le ques NS Te » » 


PdetormaldéRyde. te PR An ee » » 
Pérd'hydro Te butyler LR ALL tent » » 
HAHÉACELON ER ER RU décomposition partielle ) 
HO OR VERRE Lo ete Art RE se décompose ) 


Ces résultats confirment que l’action catalasique de la catalase ne se 
manifeste que sur l’eau oxygénée, alors que celle du fer se manifeste sur toutes 
les structures de peroxydes. La présence simultanée de plusieurs formes per- 
oxydiques ne modifie d’ailleurs pas la sélectivité d'action de la catalase; en effet, 
sur des mélanges de H, O, et d’autres peroxydes étudiés, celle-ci n’a décomposé 
que l’eau oxygénée (*) laissant intacts les autres peroxydes (fig. 1). 


35 
Volts 


Fig. 1. — Action catalasique de la catalase. Courbe | : électrolyte support (K,SO,n/10). Courbe ? : 
peroxyde de pinène + eau oxygénée. Courbe 3 : id. courbe ? + catalase. 


Fig, 2. — Action peroxydasique du fer. Courbe 0 : électrolyte support (K,SO,n/ro). Courbe 1 
hydroperoxyde de t-butyle + hydroquinone, Courbe ? : id. courbe 1 + Fe+F(FeSO,). 


Nous avons alors étudié l’action peroxydasique éventuelle de ces corps en 
saturant le milieu polarographique d’hydroquinone envisagée comme substrat 
oxydable. La quinone formée par oxydation se réduit polarographiquement et 
réversiblement à l’électrode à goutte (*); la réaction peroxydasique était donc 
mise en évidence par l'apparition d’une telle vague pendant le mélange (fig. 2). 


(7) Le peroxyde d’acétone (tableau I) s’hydrolyse rapidement en eau oxygénée, ce qui 
explique sa sensibilité apparente à l’enzyme. Un comportement analogue avait déjà été 
signalé pour le peroxyde d’urée (S. Araxorr, Plant. Physiol., 21, 1946, p. 393-409. 

(8) MancuorT et LHEMaxN, Anal. Chem., k80, 1927, p. 179. 
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Les résultats mentionnés dans le tableau restent inchangés. La sensibilité des 
peroxydes est donc la même envers les enzymes avec et sans substrat oxydable, 
le mécanisme de la réaction étant seul différent. 

En résumé, la polarographie confirme les résultats suivants : 

1° Contrairement à Fe** qui décompose tous les peroxydes en milieu aqueux 
très dilué, la catalase n’a d'action que sur H,0,. 

> L'action de ces enzymes est peroxydasique ou catalasique selon qu’on est 
on non en présence de substrat oxydable. 

3° La catalase n’a d'activité enzymatique ni sur les hydroperoxydes, n1 sur 
les peroxydes vrais. Elle ne peut donc les détruire que dans la mesure où 
ceux-ci se dupliquent ou s’hydrolysent en eau oxygénée (°). 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Purification de la substance antirachitique 
obtenue à partir du cholestérol sans irradiation. Note de M. Yves Raovz, 
Me Noëzue Le Bourcu, M. Curisrian Barox et M"° ANDRE GUÉRILLOT- 
Ver, présentée par M. Maurice Javillier. 


Nous avons décrit (!) une substance (appelée n° 8) F 136°, dont la forme 
obtenue en milieu calcique notamment, est active sur le rachitisme expérimen- 
tal du Rat et du Poulet à des doses de deux à cinq fois plus fortes que la vita- 
mine D,. Cependant, nous avons constaté que certains échantillons perdaient 
leur activité après conservation. De même, la recristallisation du produit actif 
entraîne une élévation du point de fusion jusqu’à 143° avec perte de toute acti- 
vité antirachitique. Nous appelons 8’ le corps stable et inactif obtenu dans ces 
circonstances et nous examinons 1Cc1 si la substance antirachitique (dite n°8) 
ne renferme pas dès sa préparation une certaine proportion du corps 8/. 

PRÉPARATION DE LA SUBSTANCE ANTIRACHITIQUE PURE (n° $8>) ET DE LA SUBSTANCE 
INACTIVE (n° 8’). — La préparation indiquée antérieurement (!) ne permet pas 
d'isoler convenablement le produit antirachitique pur à partr du n° 8, ni par 
cristallisation fractionnée, ni par chromatographie sur alumine. Il est donc 
nécessaire d'effectuer une purification à un stade antérieur de la préparation. 
L'on peut opérer de deux façons : 

1° À partür du cholestérol. — La préparation comporte deux temps : action 
de la floridine sur le cholestérol, puis traitement alcalin énergique. C’est le 
précurseur isolé au cours du premier temps qui doit être soigneusement 
purifié. Celui-ci isolé, rappelons-le, par élution éthérée de la chromatographie 
du produit de la réaction du cholestérol sur la floridine (*)est chromatographié 


°) M. Berxarn, Thèse Doctorat ès sciences, Paris, 1053. 


( 
(1) Comptes rendus, 238, 1954, p. 846. 
(?) Comptes rendus, 235, 1952, 1704 et 237, 1993, p. 439. 
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à nouveau. L’élution par le mélange éther de pétrole (9 p.)- éther (1 p.), 
élue 8’ et l’élution ultérieure par l’éther pur, sans insister, détache un anneau 
Jaune que l’on conserve. Le lavage final de la colonne par l’éther entraîne un 
peu de cholestérol n'ayant pas réagi. 


Le traitement de l'anneau jaune précédent par la potasse méthanolique 
à 5 % à chaud montre un rougissement net. On étend par 20 volumes d’eau 
distillée, acidifie au tournesol par l'acide sulfurique et extrait par l’éther. Le 
produit obtenu est chromatographié sur alumine et élué par le mélange éther 
de pétrole (9 p.) — éther (1 p.). Le produit, tout à fait exempt de 8’, est un 
corps huileux (désigné par 8,); il présente une activité antirachitique sur le 
poulet supérieure au 1/10 de celle de la vitamine D,. 

2° A partir de la Vitamine D,. — Nous avons décrit aussi ({) le passage de 
la vitamine D, à la substance n° 8, notamment par chauffage d’une solution de 
la vitamine dans l’éther de pétrole. On obtient d’une façon intermédiaire un 
corps ayant un maximum d'absorption très intense à 250 my. Dans la prépa- 
ration antérieurement décrite, on parvenait à un mélange de 8, et 8’ par 
passages successifs en milieu acide et basique. 


Si l’on traite le corps intermédiaire précédent, comme le précurseur obtenu 
à parür du cholestérol, par la potasse méthanolique à 5 % à chaud, en faisant 
suivre d’une extraction à l’éther après dilution et acidification, on obtient le 
corps actif 8, pur. Le spectre infrarouge et l’activité antirachitique sur le 
poulet sont identiques quelle que soit l’origine de 8. 

PROPRIÉTÉS DU CORPS 8. AUTRE FORME PLUS ACTIVE 8,. — Le corps 8, obtenu 
dans les deux types de préparation précédents, est une huile présentant 
un spectre ultraviolet avec maximum d'absorption à 250 mp (E%,620); 
[x], + 110°(CHCI, ). Cette huile passe à 70° dans la sublimation sous vide de 
1/100° de millimètre de mercure environ, mais en perdant le spectre ultraviolet 
caractéristique. 

Si au lieu d’acidifier le produit de lattaque alcaline précédente, on dilue 
avec de l’eau du robinet (suffisamment calcique) et extrait après contact pro- 
longé (12 à 16 h)avec de l’éther sans peroxyde, on obtient une huile (8,) dont 
le spectre ultraviolet présente un maximum à 265 my (E;% 1000); 
[x], 20° (CHCL, ). 

Cette huile retient une forte proportion d’eau (environ 30 % )et des éléments 
empruntés au milieu aqueux, avec une préférence marquée pour le calcium, 
cependant peu abondant dans le milieu par rapport au potassium notam- 
ment (*). Elle perd ses propriétés par sublimation où même dessiccation sous 


vide poussé. 


(®) Journal néerlandais de Nutrition, III Congrès international de Nutrition, 


Amsterdam, 1954. 
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Sur le rachitisme expérimental du poulet (*), 8, non desséché présente la 
même activité que la vitamine D,. Il est indispensable dans cet essai, de 
dissoudre 8, et d'effectuer les dilutions dans l'huile d’arachide autoclavée 
récemment neutralisée. Ces propriétés de 8, et8, avaient déjà été décrites (?), (hs 
à l'intensité près, à propos des corps €8 » et « 8 calcique » anciens, mais ces 
derniers contenaient l’un et l’autre une proportion variable de 8". 

Propriétés pu corps 8. — Ce corps se présente sous forme de cristaux inco- 
lores, F 143°, stables à l'air et à la lumière, contrairement aux corps 8, et 8;. 
[ax], — 39° (CHCI,). Acétate : F r05°. Le spectre u.v. ne présente pas de 
maximum d'absorption marqué depuis 230 mu. 8/ est inactif sur le rachitisme 
expérimental du rat et du poulet. 

En résumé, nous avons séparé la substance antirachitique obtenue à parur 
du cholestérol sans irradiation ou à partir de la vitamine D, en deux composés : 
l’un solide, stable, n’est pas antirachitique; l’autre, huileux, instable, de 
pouvoir antirachitique voisin de celui de la vitamine D, et existant lui-même 
sous deux formes selon qu’il a été obtenu en milieu calcique ou non. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Étude d'une lactico-déshydrogénase d'une souche de 
Bacterium anitratum (Nezsserta Winogradskyr). Note de M'"° Yvoxxe Joyeux 
et M"° MapeLeine Crosow, présentée par M. Maurice Lemoigne. 


Les systèmes d’oxydoréduction des déshydrogénases lactiques (L. D. H.) 
apparaissent comme très divers. Les enzymes isolés des organes animaux : du 
cœur de bœuf (*), du foie ou du muscle de rat (?), (*), dépendent du diphos- 
phopyridine-nucléotide (D.P.N.). Dans la levure, l’activité est liée au 
cytochrome b, (*). Le Penicillium chrysogenum possède un enzyme activé 
par la riboflavine (°). La L. D. H. de Mycobacterium tuberculosis avium (°) 
oxyde le lactate par deux voies différentes : l’une utilisant la flavine adénine 
dinucléotide, l’autre le D.P.N. Szulmaÿjster et ses collaborateurs (7) diffé- 
rencient dans £. Col, l’enzyme soluble dépendant du D. P.N., de la L. D.H. 
extraite des particules et indépendante du cytochrome, des flavines et 


D PAIN 


(*) Régime de l'Association of official Agricultural chemists, Henry A. Lepper, 
Washington, 6° éd., 1945. 


(1) F. B. Srraus, Z. physiol. Chem., 275, 1942, p. 63. 

(2) D. M. Gi8sox et Coll., J. biol. Co 203, 1953, p. 397. 

à) F. Kupovirz, Bioch. Z. , 314, 1943, p. 94. 

(*) S. J. Bacu, M. Dixox et L. G. Zerras, Biochem. J., k0, 1946, p. 220. 
(5) L. E. Casipa et S. G. Knicur, J. Bact,, 67, 1954, p. 191. 

(9) Y. Yamamura, M. Kusuxose et E. Kusuxosr, Nature, 170, 1952, p. 207. 
(7) Bull. Soc. chim. biol., 35, 1953, p. 138r. 
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Ce travail considère l’enzyme soluble obtenu à partir de B. anttratum(N. W.), 
isolé et étudié au Service des Fermentations (®}, (*), et soumis aux ultrasons. 

L'activité enzymatique est mesurée par la technique classique de Thunberg 
et exprimée en Q,— quantité d’'H, en microlitres transférée au bleu de 
méthylène, par heure et par milligramme d’azote (*). 

Culiure bactérienne. — La souche est cultivée sur milieu synthétique ({!) 
agité, contenant 0,1 M d’acide lactique lévogyre (sous forme de sel de sodium). 
La récolte est faite après 24 h à 30°. 

Préparation de l'extrait enzymatique brut. — Les microbes sont centrifugés 
à la centrifugeuse ‘‘ Sharples ”. Une suspension bactérienne faite en tampon 
phosphate M/15 à pH ou en eau bidisullée, est traitée aux ultrasons pen- 
dant 1 h 30 sous 800 kc. La préparation est alors centrifugée 20 mn à 5000 g, à o°, 
puis le liquide est centrifugé à nouveau 7 h à 15 000 g. Le surnageant obtenu 
constitue l'extrait brut. Si la suspension bactérienne est préparée en tampon 
phosphate, l'extrait brut obtenu contient en outre une butanediol déshydro- 
génase. 

Fractionnement au sulfate d’ammonium. — L’extrait brut est traité, à 0°, par 
du SO,(NH, ), neutre cristallisé, jusqu’à 0,2 saturation. Après 1 h de contact, 
le léger précipité formé est écarté par centrifugation. Au liquide surnageant, 
à o°, on ajoute du SO,(NH,), jusqu’à 0,3 saturation. Un abondant précipité 
se forme, que l’on recueille, après 1h, par centrifugation. Le surnageant ne 
possède plus d’activité sur lactate et retient, lorsqu'on a traité les microbes 
aux ultrasons en tampon phosphate, l’activité sur 2.3-butanediol. Le précipité 
repris par l’eau bidistillée constitue l’extrait purifié. 

Les Q, de 315, 587 et 562 par exemple, passent respectivement à 2196, 
2131 et 2 043. 

L’électrophorèse (appareil Tiselius) sépare deux fractions dans l'extrait 
purifié. 

Nous avons essayé d'augmenter la pureté par fixation sur gel de phosphate 
de calcium, gel d’alumine, charbon, ainsi que par des fractionnements acéto- 
niques et alcooliques à — 10° et à — 2°, sans résultat. 

Spécificité. — L'extrait purifié au sulfate d’ammonium n’a pas d'action 
déshydrogénasique sur le 2.3-butanediol, glucose, glucose 6-phosphate, pyru- 
vate, malate, tartrate, citrate, succinate, glycolate, malonate, mandélate, 
alcool éthylique, acétate et a-hydroxybutyrate. 

Sur &-hydroxybutyrate, l’action déshydrogénasique de lextrait brut n’est 
que de 20 % de celle observée sur le /-lactate. 

Oxydation du l-lactate en pyruvate. — La L. D. H. du 8. anttratum (N. W.) 


(S) M. Lemorxe, H. Girarp et G. Jaco8gcut, Ann. Inst. Pasteur, 82, 1952, p. 389. 
(°) P. Vuxecourr et G. Jaco8eLut, Ann. Inst. Pasteur, 86, 1954, p. 495. 
(10) N. GreLer, Ann. Inst. Pasteur, 81, 1951, p. 430. 


1254 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


oxyde, en présence de bleu de méthylène comme médiateur et d'oxygène 
comme accepteur d'hydrogène, le /-lactate en pyruvate. Nous trouvons une 
consommation d'oxygène de 222 mm° pour l'oxydation totale de 20 umol de 
lactate. La quantité théorique est de 224 mm'— 10 ymol d'O,. Des dosages 
de pyruvate (!) formé à partir de 10 mol de lactate, effectués parallèlement 
aux lectures manométriques permettent d'établir l'équation 


CH -CHOH=COOUH-E = 0: CH CO GOOH OIL. 


La constante de Michaelis est K,—5.10 *M, mesurée dans les mêmes 
conditions et calculée par la méthode de Dixon (*?), 


À 16 h 15 m l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 17h 15 m. 
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